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Kurzfassung / Abstract
Kurzfassung
Die sichere tiefengeologische Endlagerung radioaktiver Abfälle stellt eine anspruchs-
volle Aufgabe der heutigen und zukünftigen Generationen dar. Innovative Entsor-
gungsstrategien wie die Konditionierung von Radionukliden in keramischen Matrizes
können hierbei einen wichtigen Beitrag leisten. Im Rahmen der vorliegenden Arbeit
wurden Keramiken des Monazit-Typs als potenzielle Abfallform für minore Acti-
noide und Pu in den Vordergrund gestellt und verschiedene endlagerrelevante sowie
grundlegende strukturelle Aspekte untersucht.
Die Endglieder der Lanthanoid-Phosphate (LnPO4) im Bereich des Monazit-Stabi-
litätsfeldes von Ln−La−Gd wurden im Rahmen dieser Arbeit synthetisiert. Zur
Erweiterung der Kenntnisse zu Monazit-Phasen wurden monokline TbPO4- und
DyPO4-Phasen dargestellt und charakterisiert. Tb- und Dy-Phosphate liegen im Xe-
notim-Stabilitätsfeld im Grenzbereich zu dem des Monazits oder können metastabil
in der Monazit-Struktur vorliegen. Strukturelle Charakterisierungen der Fern- und
Nahordnung wurden mittels Röntgenbeugung, Infrarot (IR)- und Raman-Spektro-
skopie durchgeführt. Durch die erstmalige systematische Betrachtung der gesamten
Ln-Monazit-Serie (Ln−La−Dy) konnten strukturelle Daten ergänzt, verbessert und
Wissenslücken geschlossen werden.
Des Weiteren wurde in dieser Arbeit auf Sm-Monazit-Phasen fokussiert. Samarium
hat die Ordnungszahl 62 und steht somit im mittleren Teil der Lanthanoide, die die
Monazit-Struktur bilden. Sm hat folglich auch einen mittleren Radius innerhalb der
Ln-Monazit-Reihe und ist daher beim Einbau von Radionukliden mit abweichenden
Kationenradien bereits relativ flexibel.
Sinterdichten für SmPO4-Keramiken wurden anhand verschiedener Prozessparame-
ter wie dem Pressdruck und der Presshäufigkeit optimiert. Ein regelloses Gefüge mit
Dichten von ca. 94% des theoretischen Werts konnten erzielt werden.
Die Beständigkeit von Sm-Monaziten gegenüber ionisierender Strahlung wurde un-
tersucht. Die durch radioaktiven Zerfall von inkorporierten α-Strahlern in einer ke-
v
Kurzfassung / Abstract
ramischen Matrix erzeugten Strahlenschäden wurden sowohl durch Computer-Kal-
kulationen als auch experimentell durch den Beschuss von SmPO4 mit Schwerionen
simuliert. Während dünne Probenschichten beim Beschuss mit Au-Ionen bei Dosen
von Ddpa = 0,02 und 0,06 lediglich beginnende Auswirkungen einer Strahlenschädi-
gung zeigten, konnte eine Lamellen-Probe bei einer Dosis von Ddpa = 1,65 weitest-
gehend amorphisiert werden. Jedoch zeigten sich auch kristalline Bereiche aufgrund
von Rekristallisationsprozessen.
Die Flexibilität der Kristallstruktur des Sm-Monazits beim Einbau von Radionu-
kliden ist eine wesentliche Voraussetzung zur Eignung einer SmPO4-Keramik als
Entsorgungsmatrix. Daher wurde Sm durch andere Lanthanoid-Kationen, welche als
Surrogate für minore Actinoide wie Np, Am und Cm oder auch für Pu dienen sollen,
substituiert. Die relevanten Actinoide verhalten sich ähnlich wie die Lanthanoide
und bevorzugen, sofern sie als trivalente Kationen vorliegen (wie Am, Cm), eben-
falls die Monazit-Struktur als Endglied. Durch den gekoppelten Ersatz, welcher für
tetravalente Actinoide (wie Np, Pu) in die Kristallstruktur nötig ist, müssen jedoch
auch gemittelte Kationenradien berücksichtigt werden, die in den Bereich reichen,
in dem die Monazit-Struktur üblicherweise in die des Xenotims wechselt und Kennt-
nisse über die Grenzen der Monazit-Struktur erfordern. Daher wurden zum einen
Sm1-xCexPO4-Mischkristalle über den gesamten Bereich x = 0 bis 1 hergestellt und
charakterisiert. Anhand struktureller Untersuchungen bezüglich der Fern- und Nah-
ordnung konnte für die Endglieder der SmPO4 und CePO4 mit Monazit-Struktur
die Bildung einer vollständigen Mischkristallreihe festgestellt werden. Zum anderen
wurde Terbium sukzessive bis zum völligen Ersatz von Sm in den Sm-Monazit ein-
gebaut. Das TbPO4-Endglied bildet i. d. R. die tetragonale Xenotim-Struktur. Mo-
nazit-Mischkristalle dominieren im Sm1-xTbxPO4-System über einen weiten Bereich
bis x = 0,75 die Kristallstruktur, bevor sich die Xenotim-Struktur bildet. Zudem
wurden zur Stressresistenz der unterschiedlichen Kristallstrukturen an (Sm,Tb)PO4-
Mischkristallen Hochdruck in situ Raman-Experimente durchgeführt. Während sich
Xenotim-Phasen unter Druck in Monazit umwandeln, bleibt die Monazit-Kristall-
struktur innerhalb des untersuchten Druckbereichs von ∼ 20GPa stabil.
Sowohl systematische Untersuchungen an Monazit-Phasen als auch die Charakte-
risierung Sm-basierter Monazite dieser Arbeit leisten einen Beitrag zur Diskussion
um die Eignung von Keramiken des Monazit-Typs als potenzielle Abfallform zur
Immobilisierung von minoren Actinoiden sowie von Pu.
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Abstract
The safe disposal of radioactive waste in deep geological formations is a challen-
ging task of present and future generations. Innovative strategies as the conditioning
of radionuclides in ceramic matrices can make a contribution here. This work points
out monazite-type ceramics as potential waste forms for minor actinides and Pu.
Several aspects concerning nuclear disposal as well as fundamental structural infor-
mation were investigated.
Lanthanide phosphate endmembers (LnPO4) within the stability field of monazite
(Ln = La-Gd) were synthesised within the scope of this work. To extend the know-
ledge of monazite phases, monoclinic TbPO4- and DyPO4-phases were prepared and
characterised. Tb- and Dy-phosphates are situated in the xenotime stability field
close to that of monazite. They can exist as metastable monazite phases. Structural
characterisations of long- and short-range order were performed by X-ray diffracti-
on, infrared (IR) and Raman spectroscopy. Structural data could be complemented,
enhanced and gaps of knowledge could be filled by the first systematic consideration
of the complete Ln-monazite-series (Ln = La-Dy).
Furthermore, this work focuses on Sm-monazite phases. Samarium with an atomic
number of 62 is located in the middle part of the lanthanides showing the monazite
structure. Accordingly, it has a mean cationic radius within the Ln-monazite-series
and hence shows a relative high flexibility regarding the incorporation of radionu-
clides with different radii.
Sintering densities of SmPO4 ceramics were optimised by varying process parameters
like pressure and number of pressing steps. An irregular texture as well as densities
of 94% of the theoretical value could be achieved.
The resistance of Sm-monazite against ionising radiation were examined. Radiation
damages caused by the α-decay of radionuclides incorporated in a ceramic matrix
were simulated by computer calculations and experimentally by heavy ion bombard-
ment of SmPO4. Thin layers of the samples bombarded with Au ions show initiating
effects of radiation damages enduring doses of Ddpa = 0.02 and 0.06, respectively,
whereas a dose of Ddpa = 1.65 produced an amorphisation to a great extent in a la-
mella sample. However, crystalline areas remained due to recrystallisation processes
in the material.
The flexibility of the Sm-monazite’s crystal structure, necessary for the incorporation
of radionuclides, is required for the use of SmPO4 ceramics as a suitable waste form.
Therefore, Sm was substituted by other lanthanide cations, that served as surrogates
for minor actinides such as Np, Am, and Cm or for Pu. Actinides reveal a similar
vii
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behaviour as the lanthanides and in case of trivalent actinides (e. g. Am, Cm) also
favour the monazite structure as endmembers. For the coupled substitutions, needed
for the incorporation of tetravalent actinides (e. g. Np, Pu), also the resulting mean
values of cationic radii have to be considered. These radii can reach into a limit
range, where the stability field of the monazite structure usually changes into that of
the xenotime structure. Hence, knowledge of the structural limitations of monazite is
essential. Therefore, on the one hand Sm1-xCexPO4 solid solutions were synthesised
in the range of x = 0 to 1 and characterised. The formation of a complete solid
solution between the endmembers SmPO4 and CePO4 were examined by structural
investigations of the long- and short-range order. On the other hand, Terbium was
incorporated gradually in the Sm-monazite up to the complete substitution of Sm.
The TbPO4-endmember generally forms the tetragonal xenotime structure. Within
the Sm1-xTbxPO4 system, solid solutions show the monazite crystal structure over
a wide range up to x = 0.75, before the xenotime structure is formed. Further-
more, in situ high-pressure Raman experiments were carried out on (Sm,Tb)PO
4
solid solutions to investigate the resistance of external stress of the different crys-
tal structures. While xenotime phases transform to monazite at high pressures, the
crystal structure of monazite remains stable up to the studied pressures of ∼ 20GPa.
Systematic investigations of monazite phases as well as the characterisation of
Sm-based monazites of this work contribute to considerations of the suitability of
monazite-type ceramics as a potential waste form for the immobilisation of minor
actinides and Pu.
viii
1 Einleitung
Die sichere und nachsorgefreie Entsorgung radioaktiver Abfälle stellt eine an-
spruchsvolle Aufgabe für die kommenden Jahrzehnte dar. Radioaktive Abfälle fallen
überwiegend beim Betrieb von Kernkraftwerken, sowohl bei Leistungs- und For-
schungsreaktoren, als auch bei deren Stilllegung an. Zusätzlich resultieren radioakti-
ve Abfälle aus der Abrüstung von Nuklearwaffen, aus der Industrie und zu geringen
Anteilen aus der Medizin. Die Abfälle werden international zum einen bezüglich
ihrer Aktivität oder zum anderen anhand ihrer Zerfallswärme klassifiziert. Bei ca.
95% des anfallenden Abfallvolumens handelt es sich um schwach- bis mittelradio-
aktive Abfälle mit vernachlässigbarer Wärmeerzeugung. Die verbleibenden ∼ 5% an
wärmeentwickelnden mittel- bis hochradioaktiven Abfällen beinhalten ca. 99% der
Radioaktivität [1]. Bei hochradioaktiven Abfällen handelt es sich um abgebrannte
Brennelemente aus Kernreaktoren sowie um Abfälle aus deren Wiederaufarbeitung.
Weltweit werden verschiedene Konzepte der tiefengeologischen Endlagerung verfolgt.
Während in einigen Ländern die direkte Endlagerung von abgebrannten Brennele-
menten bevorzugt wird, wird in anderen Ländern deren Wiederaufarbeitung prak-
tiziert. Dabei werden zunächst die abgebrannten Brennelemente in Salpetersäure
aufgelöst und Radionuklide selektiv aus der radioaktiven Abfalllösung abgetrennt.
Nach der Abtrennung von Uran und Plutonium, enthält das verbleibende, so ge-
nannte PUREX1-Raffinat im Wesentlichen Spaltprodukte (wie z. B. Cs, Sr), Kor-
rosionsprodukte (z. B. Fe, Cr) und minore Actinoide (MA) (z. B. Np, Am, Cm),
welche in folgenden Prozessschritten weiter voneinander separiert werden können.
Im Allgemeinen werden aus der Wiederaufarbeitung resultierende hochradioaktive
Flüssigabfälle verglast. Die Verglasung stellt eine etablierte und technisch ausgereifte
Methode zur Immobilisierung von hochradioaktiven Abfällen dar.
Daneben wird international in Ergänzung zum so genannten Partitioning & Trans-
mutation (P&T)-Konzept dem Partitioning & Conditioning (P&C)-Konzept als
innovativer Entsorgungsstrategie für die Behandlung spezieller Abfallströme nach-
gegangen. Hierbei sollen die zuvor abgetrennten langlebigen Radionuklide („Parti-
1 „Plutonium and Uranium Recovery by Extraction“
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Abb. 1.1: Abnahme der Ra-
diotoxizität einer Tonne abge-
brannten Kernbrennstoffs mit
der Zeit. Die Kurven zei-
gen die Radiotoxizität von:
S = des abgebrannten Kern-
brennstoffs, Pu = des Plu-
toniums, MA = der mino-
ren Actinoiden Np, Am und
Cm, SP = der Spaltproduk-
te (insbes. 137Cs u. 90Sr) sowie
Unat = der Menge natürli-
chen Uran, die zur Herstellung
einer Tonne frischem, angerei-
chertem Kernbrennstoff benö-
tigt wird. (Grafik modifiziert
nach Gompper et al. [2].)
tioning“) in eine stabile endlagertaugliche keramische Matrix strukturell eingebaut
werden („Conditioning“). Ähnlich wie bei mobilen Spalt- und Aktivierungsproduk-
ten erscheint im internationalen Kontext die Abtrennung der minoren Actinoiden
und deren Entsorgung in maßgeschneiderten keramischen Abfallformen aufgrund ih-
rer langen Halbwertszeiten und hohen Radiotoxizität (vgl. Abb. 1.1) als vorteilhaft
[3]. Die Einbettung in Keramiken wäre auch eine mögliche Verfahrensweise zur Im-
mobilisierung von separiertem und nicht verwertbarem Plutonium.
Verschiedene keramische Matrizes werden für die Immobilisierung von MA und Pu
diskutiert. Aus den von Ringwood et al. [4] konzipierten mehrphasigen SYNROC-
Keramiken,2 bei denen es sich um ein „synthetisches Gestein“ aus Titanat-Mineralen
handelt, entwickelte sich zudem die Variante der einphasigen Keramiken. Keramische
Wirtsmatrizes besitzen im Gegensatz zu Glas eine Kristallstruktur, in der bestimmte
Radionuklide auf feste Gitterplätze eingebaut werden und stabil im Material gebun-
den werden können. Die kristalline Struktur der Keramiken bietet die Möglichkeit der
vollständigen Charakterisierung des Materials, die Überprüfung der Phasenreinheit
sowie die genaue Lokalisierung der eingeschlossenen Radionuklide, was die Erfor-
schung solcher alternativen keramischen Abfallformen vielversprechend und sinnvoll
macht. Einige Beispiele für einphasige keramische Matrizes, die für die Einbindung
von MA und Pu diskutiert werden und ihre endlagerrelevanten Eigenschaften sind
in der Tabelle 1.1 aufgeführt. Entscheidende Kriterien sind u. a. die Beständigkeit
2 SYNROC als Kurzform für „synthetic rock“.
2
Tab. 1.1: Mögliche Matrizes zur Immobilisierung von Radionukliden (Tab. in Anleh-
nung an Lumpkin [5]).
Mögliche Beständigkt. chemische Einbau v. Toleranz gg. ∆Vol. ↑ Natürl.
Matrix in wässr. Lsg. Flexibilität Radionukl. Strahlung Analoga
Brannerit mittel mittel hoch niedrig ? X
UTi2O6
Monazit hoch mittel hoch hoch niedrig X
LnPO4
Perowskit niedrig mittel niedrig mittel hoch X
(Ca,Sr)TiO3
Pyrochlor hoch hoch hoch niedr. – hoch mittel X
Gd2(Ti,Hf)2O7
Titanit mittel mittel niedrig niedrig mittel X
CaTiSiO5
Zirkon hoch mittel niedrig (?) niedrig hoch X
ZrSiO4
Zirkonate hoch mittel mittel hoch niedrig —
Gd2(Zr,Hf)2O7
Zirkonia hoch mittel mittel hoch niedrig —
(Zr,Ca)O2-x
Zirkonolith hoch hoch mittel niedr.-mittel mittel X
CaZrTi2O7
der keramischen Abfallform in wässrigen Lösungen sowie ihre Resistenz gegenüber
ionisierender Strahlung. Viele der diskutierten Matrizes besitzen natürliche Analoga.
Durch das Vorkommen der entsprechenden Minerale lassen sich, gerade in Hinblick
auf die Beständigkeit der keramischen Matrix in geologischen Zeiträumen, wichtige
Aussagen ableiten. In der Regel werden die Mineralnamen als Synonyme für den
Typ der Keramik verwendet. Von dieser Simplifizierung wird auch im Folgenden Ge-
brauch gemacht.
Monazite zeigen vielversprechende Eigenschaften für eine potenzielle Entsorgungs-
matrix von minoren Actinoiden sowie von Plutonium. Sie zeichnen sich z. B. durch
eine hohe chemische Beständigkeit und hohe Strahlungstoleranz aus. Im Rahmen der
vorliegenden Arbeit wurden daher grundlegende Aspekte hinsichtlich der Eignung
einphasiger Keramiken des Monazit-Typs als Endlagermatrix untersucht. Hierbei
wurde ein besonderer Schwerpunkt auf Sm-Monazite gelegt.
3

2 Wissenschaftlicher Hintergrund
2.1 Monazit-Keramiken
Monazit ist ein in der Natur akzessorisch in Graniten, Gneisen, syenitischen und
granitischen Pegmatiten sowie vor allem in Seifenlagerstätten auftretendes Mineral
[6, 7]. Monazit hat die allgemeine chemische Formel (Ln,Ca,Th,U)(P,Si)O4, wobei
Ln leichte Lanthanoid-Kationen wie z. B. Ce, La, Nd oder Sm darstellen. Das Mi-
neral kann radioaktive Elemente wie Thorium und Uran in seine Kristallstruktur
einbauen (bis 30Gew% der Oxide [6, 8–13]). Monazite können sehr hohe geologische
Alter bis zu 3,2Ga aufweisen [14]. Ihre Beschaffenheit kann daher Hinweise auf die
Langzeitbeständigkeit der Monazite gegenüber ionisierender Bestrahlung geben. Mo-
nazite werden fast ausschließlich in kristallinem Zustand und nicht metamiktisiert
aufgefunden [15, 16].
Synthetische Keramiken des Monazit-Typs weisen vergleichbar mit ihren natür-
lichen Analoga eine hohe Toleranz gegenüber ionisierender Strahlung auf (siehe
Tab. 1.1, Kap. 1). Neben guter Beständigkeit in verdünnten Säuren [17–20] und
relativ hoher chemischer Flexibilität [21], kann der Monazit einen verhältnismäßig
hohen Anteil an spezifischen Radionukliden in seine Kristallstruktur inkorporieren.
Der Volumenzuwachs aufgrund von Amorphisierung oder Bildung mikrostruktureller
Defekte ist gering, so dass dieser wenig Stress innerhalb der Kristallstruktur bewirkt
[22].
Für synthetische Monazit-Keramiken vereinfacht sich die chemische Formel zu
LnPO4. Lediglich die leichteren und größeren Lanthanoide (Ln = (La-Gd); Ionen-
radien (r) = 1,19-1,08 Å) bilden die Monazit-Struktur aus, wohingegen die Phos-
phate der schwereren kleineren (Ln = (Tb-Lu) und Y; r = 1,07-0,99 Å) in der
Xenotim-Struktur1 kristallisieren [23, 24].2 Bei der Lanthanoid-Reihe handelt es sich
1 Natürlicher Xenotim: (Y,Yb)PO4.
2 Zum besseren Vergleich wurde jeweils der Mittelwert aus den Ionenradien für die hier relevanten
Koordinationen acht und neun gebildet. Hier und im Folgenden dieser Arbeit wird sich auf
effektive Ionenradien von Shannon [25] bezogen.
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La Ce Pr Nd Pm Sm Eu Gd Tb Dy Ho Er Tm Yb Lu
Abnahme des Ionenradius −→
Monazit Mon. /Xen. Xenotim
Abb. 2.1: Die Ln-Phosphate zeigen für die Ordnungszahlen (Z) = 57-64 i. d. R. die
Monazit-, für Z = 65-71 die Xenotim-Struktur. Im Grenzbereich können unter be-
stimmten Voraussetzungen beide Kristallstrukturen realisiert werden.
um chemische Elemente des so genannten „f-Blocks“, da hier die 4f-Orbitale mit 14
f-Elektronen aufgefüllt werden. Es kommt dadurch zur „Lanthanoid-Kontraktion“,
bei der die Ionenradien mit der Atommasse abnehmen aufgrund der, mit steigender
positiver Kernladung verbundenen stärkeren Bindung der Elektronenunterschalen an
den Kern. Die Lanthanoide folgen auf das Lanthan (Z = 57) und zählen genau wie
dieses zur III. Nebengruppe bzw. 3. Gruppe des Periodensystems. Das Lanthan wird
häufig, wie auch im Folgenden, in die Gruppe der Lanthanoide mit einbezogen3 [26].
Abbildung 2.1 zeigt die Reihe der Lanthanoide und die jeweils auftretenden
Phosphat-Phasen Monazit mit Z = 57-64 bzw. Xenotim mit Z = 65-71. Der Über-
gang der verschiedenen Kristallstrukturen ist hierbei nicht scharf getrennt. Die Phos-
phate der Elemente im Übergangsbereich (Z = 64-66) zeigen unter bestimmten
Voraussetzungen, abhängig z. B. von Druck und Temperatur, Polymorphie [27, 28].
Anhand thermodynamischer Daten wurde für Tb- und Dy-Monazit Metastabilität
nachgewiesen [29].
2.1.1 Kristallstruktur
Die Monazit-Struktur besitzt eine monokline Symmetrie mit der Raumgruppe
P21/n (Nr. 14) mit vier Formeleinheiten pro Elementarzelle. Die Kristallstruktur ist
aus isolierten PO4-Tetraedern und kantenverknüpften LnO9-Polyedern aufgebaut
(siehe Abb. 2.2). Diese alternieren parallel [001] zu Polyeder-Tetraeder-Ketten [24].
Die Sauerstoffatome sind jeweils mit zwei Ln-Atomen und einem P-Atom koordiniert.
Sowohl die PO4-Tetraeder als auch die LnO9-Polyeder sind irregulär, wobei erstere
3 Entsprechendes gilt für die Reihe der Actinoide (An) und das Ac.
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Abb. 2.2: Monazit-Kristall-
struktur mit der Raum-
gruppe P 21/n in Blickrich-
tung parallel [001] am Bei-
spiel des SmPO4-Modells
nach Ni et al. [24].
Sm3+
P5+
O2–
a
b
nur eine leichte Verzerrung aufweisen [30, 31]. Die Asymmetrie der LnO9-Polyeder
wurde von Mullica et al. [31] an einen so genannten „pentagonal interpenetrating
tetrahedral polyhedron (PITP)“ mit der Symmterie m angenähert (siehe Abb. 2.3).
In diesem Polyeder wird ein Ln-Kation, welches in fünffacher planarer Koordination
von Sauerstoffatomen umgeben ist, durchdrungen von einem LnO4-Tetraeder mit
demselben Ln als Zentralatom. In der realen asymmetrischen Kristallstruktur sind
alle Ln-O-Abstände der neun koordinierten O-Atome individuell verschieden. Dies
gilt ebenso für die P-O-Abstände, wobei hier die Differenzen der Bindungslängen
nicht so groß sind wie die der Ln-O.
Abb. 2.3: Idealisierte LnO9-Polyeder-Symmetrie
nach Mullica et al. [31]: wird beschrieben als so ge-
nannter „pentagonal interpenetrating tetrahedral
polyhedron“ (PITP) mit der Symmetrie m.
m
Ln
O
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Tab. 2.1: Referenzdaten zu Gitterparametern von Sm-Monazit; • Pulverdaten, ◦ Ein-
kristalldaten (Referenzen sortiert nach dem Jahr der Veröffentlichung).
SmPO4
Referenz a / Å b / Å c / Å β / °
Feigelson [32]◦ 6,66 6,88 6,33 103,21
Weigel et al. [33]• 6,67 6,86 6,32 104,22
Kizilyalli und Welch [34]• 6,67 6,88 6,36 103,47
Pepin und Vance [35]• 6,693 6,897 6,374 103,87
Aldred [36]• 6,6878(6) 6,8943(3) 6,3712(5) 103,89(1)
Mullica et al. [31]◦ 6,669(1) 6,868(2) 6,351(1) 103,92(2)
Ni et al. [24]◦ 6,6818(12) 6,8877(9) 6,3653(9) 103,86(1)
Ushakov et al. [29]◦ 6,6891(3) 6,8958(3) 6,3770(6) 103,9(1)
Popa und Konings [37]• 6,6902(9) 6,8935(5) 6,3714(3) 103,871(9)
Röntgenographische Daten zur Kristallstruktur sowohl zu synthetischen Monazi-
ten als auch zu Mineral-Proben wurden in den vergangenen Jahrzehnten ermittelt
(z. B. [21, 30, 31, 38–46]). Ebenso wurden systematische strukturelle Untersuchun-
gen für die Reihe der Lanthanoid-Phosphate sowohl mit Monazit- als auch Xenotim-
Kristallstruktur durchgeführt [24, 29, 33–36]. Herausragend ist hierbei die Synthese
von PmPO4 und die Bestimmung der zugehörigen Zellparameter von Weigel et al.
[33]. Häufig werden jedoch, insbesondere in aktuelleren Arbeiten, lediglich Gitterpa-
rameter angegeben, jedoch keine vollständigen Kristallstrukturinformationen bzgl.
Atompositionen. Die Zellparameter der Ln-Phosphate verhalten sich in Abhängig-
keit des Kationenradius linear (z. B. [24, 35]).
Für die in dieser Arbeit näher betrachtete Sm-Monazit-Matrix liegen ebenfalls ver-
schiedene Kristallstrukturdaten vor, häufig handelt es sich jedoch lediglich um ver-
öffentlichte Gitterparameter. Diese sind in Tabelle 2.1 für das SmPO4 zusammenge-
fasst.
Für die metastabilen Tb- sowie Dy-Monazite existieren nur wenige vollständige Kris-
tallstrukturdaten. Bekannte Zellparameter experimenteller Datensätze sind in Tabel-
le 2.2 angegeben. Extrapolierte Kristallstrukturdaten für Tb-Monazit werden von
Nekrasova et al. [47] angegeben. Die ICSD-Datenbank enthält keine Einträge für
den Dy-Monazit und vier Einträge für den Tb-Monazit. Von diesen vier wurden
zum einen zwei mittels DFT-Kalkulationen berechnet (ICSD# 168752 [48]; ICSD#
184561 [49]). Außerdem wurden die Berechnungen in López-Solano et al. [48] für
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Tab. 2.2: Referenzdaten zu Gitterparametern von Ln-Monazit (Ln = Tb, Dy) unter
Standardbedingungen (Referenzen sortiert nach dem Jahr der Veröffentlichung).
Referenz a / Å b / Å c / Å β / ° Ln
Kizilyalli und Welch [34] 6,60 6,82 6,31 103,93 Tb
Baran [50] 6,61(1) 6,82(1) 6,30(1) 103,50(5) Tb
Hikichi et al. [51] 6,617 6,817 6,316 104,10 Tb
Ushakov et al. [29] 6,6115(12) 6,8131(18) 6,3143(12) 104,1(2) Tb
Kizilyalli und Welch [34] 6,58 6,78 6,30 103,93 Dy
Hikichi et al. [51] 6,593 6,792 6,305 104,15 Dy
einen Druck von ca. 10GPa durchgeführt. Zum anderen liegen zwei Datensätze aus
in situ XRD-Untersuchungen bei Drücken von p = 13,6 und 14,5GPa vor (ICSD#
168753 und ICSD# 168754 [48]). Ein experimenteller Datensatz für Umgebungsbe-
dingungen liegt innerhalb der ICSD somit ebenfalls nicht für die metastabile Tb-
Monazit-Phase vor.
Strukturelle Untersuchungen an LnPO4-Mischkristallen, häufig La- oder Ce-basiert,
existieren in geringerem Umfang [52–57]. Hierbei wird eine vollständige Mischbarkeit
sowie ein Verhalten der Gitterparameter in Abhängigkeit von den Ionenradien nach
der Vegardschen Regel beobachtet. Dabei sind keine röntgenographischen Daten zu
Mischkristallen basierend auf Sm-Monazit vorhanden.
Zusätzlich zur Röntgenbeugung, die Informationen über die Fernordnung der Kris-
tallstruktur liefert, können mittels der Schwingungsspektroskopie, sowohl Raman- als
auch Infrarot (IR)-Spektroskopie, Aussagen zur Nahordnung getroffen werden. Cha-
rakteristisch für die Ln-Phosphate sind die intramolekularen Schwingungen des PO4-
Tetraeders. Das PO4-Tetraeder hat die Symmetrie4 Td und weist vier Normalschwin-
gungen νi mit entsprechenden Symmetrierassen auf [58]: Die symmetrischen Streck-
und Biegeschwingungen ν1 (A1) und ν2 (E) und die antisymmetrischen Streck- und
Biegeschwingungen ν3 (F2) und ν4 (F2) (siehe Abb. 2.4).
Diese vier Normalschwingungen sind im Monazit sowohl Raman- als auch IR-aktiv
[59–61]. Die Schwingungsfrequenz hängt im Allgemeinen mit der P-O-Bindungslänge
im Tetraeder zusammen und ist umso höher, je kürzer die P-O-Bindung ist. Popovic
et al. [62] haben den in Gleichung 2.1 gezeigten Zusammenhang zwischen der P-O-
4 In der Schwingungsspektroskopie werden Symmetrien üblicherweise in der Schönflies-Symbolik
angegeben.
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ν1
(a) Symmetrische
Streckschwingung
ν1 (A1).
ν2
(b) Symmetrische
Biegeschwingung
ν2 (E).
ν3
(c) Antisymmetri-
sche Streckschwin-
gung ν3 (F2).
ν4
(d) Antisymmetri-
sche Biegeschwin-
gung ν4 (F2).
Abb. 2.4: Die vier PO4-Normalschwingungen νi mit • P, • O, welche den Symme-
trierassen des Tetraeders A1, E, 2 F2 zugeordnet sind.
Länge (dP-O, angegeben in pm) und der Schwingungsfrequenz (ν in cm−1) bzgl. der
Streckschwingungen ermittelt.
dP-O =
ν − 6300 cm−1
−34, 3 pm−2 (2.1)
Für die Ln-Phosphate wird in der Regel eine Zunahme der Schwingungsfrequenzen
mit steigender Ordnungszahl beobachtet. Dieses Verhalten lässt sich anhand ver-
schiedener Raman-spektroskopischer Untersuchungen beobachten [61, 63]. Für IR-
spektroskopische Untersuchungen wurden zwar zahlreiche Einzel-Spektren verschie-
dener Ln-Monazite veröffentlicht [59, 64–74], jedoch sind nur wenige systematische
Betrachtungen an der kompletten Reihe der verschiedenen Ln-Phosphate durchge-
führt worden [60, 63, 75, 76]. Die daraus hervorgehenden Werte lassen außerdem nur
grob den erwarteten Trend erkennen.
Für den beobachteten Verlauf der Schwingungsfrequenzen werden verschiedene Er-
klärungsansätze diskutiert. Zum einen die Kompression der PO4-Tetraeder [61, 77,
78], was rein der Auswirkung einer P-O-Verkürzung entsprechen würde. Zum ande-
ren eine allgemeine Kontraktion des Kristallgitters oder ein deutlicher Einfluss des
Ln-Kations bzw. der LnOi-Polyeder [79–81]. Ebenso wird ein steigender Polarisie-
rungseffekt e/r2 des Kations in Betracht gezogen, wobei e die formale Kationenla-
dung und r der Kationenradius ist [60, 82]. Die zuvor zitierten Arbeiten beziehen
sich im Allgemeinen auf Ln-Phosphat-Endglieder. Spektroskopische Untersuchungen
an LnPO4-Mischkristallen sind hingegen kaum bekannt (z. B. [57, 83]).
Für den metastabilen Tb-Monazit existieren IR-Banden-Daten [60, 75]. IR-Spektren
und zugehörige Daten des Dy-Monazits sind hingegen nicht bekannt. Ebenfalls wur-
den bisher keine Raman-Spektren unter Standardbedingungen der beiden metasta-
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bilen Tb-/Dy-Monazit-Phasen veröffentlicht.
Monazit im Vergleich zu Rhabdophan und Xenotim
Bei einigen Monazit-Synthesen wie der Präzipitation in wässrigen Lösungen (siehe
Kap. 2.2) entsteht zunächst ein hydratisiertes Zwischenprodukt, der Rhabdophan
LnPO4 · xH2O, mit einem Kristallwasseranteil von x ≈ 0,5-1, welcher durch an-
schließende thermische Behandlung in die Monazit- bzw. Xenotim-Struktur über-
führt werden kann [69, 84]. Für den Rhabdophan wird sowohl die Kristallstruktur
mit der hexagonalen Raumgruppe P 6222 (Nr. 180) als auch die mit der ähnlichen
trigonalen Raumgruppe P 3121 (Nr. 152) diskutiert [38, 51, 85–88] (siehe Abb. 2.5).
Mit Hilfe der Röntgenpulverdiffraktometrie lassen sich die genannte hexagonale und
trigonale Symmetrie nicht unterscheiden, da sie die gleichen Reflektionsbedingungen
aufweisen. Sowohl die Schraubenachse 31 als auch 62 führt zu einer seriellen Aus-
löschung der Reflexe 00l für l = 3n. Einkristalle einer Rhabdophan-Phase wurden
bisher nicht untersucht. Mayence et al. [89] nutzen neben der Röntgenbeugung „Elec-
tron Diffraction Tomography“ (EDT) und ermitteln die hexagonale Raumgruppe
P 6222. Zur Unterscheidung der hexagonalen und trigonalen Symmetrie eignet sich
z. B. die IR-Spektroskopie. Während für die trigonale Symmetrie alle vier Normal-
schwingungen des PO4-Tetraeders IR-aktiv sind, sind für die hexagonale lediglich die
antisymmetrischen Schwingungen ν3 und ν4 zu erwarten [59, 60, 88]. In einer kürzlich
veröffentlichten Arbeit von Mesbah et al. [90] wird Sm-Rhabdophan mit der Formel
SmPO4 · 0, 667H2O zudem in der monoklinen Symmetrie C 2 beschrieben.
Da der Kristallwasseranteil der hydratisierten Phase variieren kann und somit auch
die Kristallstruktur, nimmt das Zwischenprodukt Einfluss auf die Bildung des End-
Abb. 2.5: Rhabdophan-
Struktur ohne Kristallwas-
ser mit der Raumgruppe
P 6222 in Blickrichtung
parallel [001] am Beispiel
des CePO4-Modells nach
Mooney [85].
b
a
Ce3+
P5+
O2–
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produktes. Dies gilt insbesondere für die schwereren Lanthanoide Gd-Lu. Für diese
können z. B. zusätzlich die monokline Weinschenkit-Struktur mit LnPO4 ·2 H2O und
zudem eine orthorhombische DyPO · 1, 5H2O-Phase auftreten, welche bei der ther-
mischen Behandlung i. d. R. in die Xenotim-Phasen umgewandelt werden [91, 92].
Untersuchungen des Fällungsproduktes leisten daher einen wichtigen Beitrag zum
Verständnis der Kristallstrukturen des dehydratisierten Phosphats.
In der Regel liegt für dehydratisierte Ln-Phosphate mit großen Lanthanoiden (La-
Gd) die Monazit- und mit kleinen (Tb-Lu) die Xenotim-Kristallstruktur vor. Der
Xenotim kristallisiert in einem tetragonalen Kristallsystem, welches isostrukturell
mit dem des Zirkons ist (RG: I 41/amd, Nr. 141) (siehe Abb. 2.6).
Die Kristallstruktur von Monazit und Xenotim bilden ähnliche LnOi-PO4-Ketten
entlang [001] aus. Isolierte PO4-Tetraeder existieren in (100) Ebenen beider Kris-
tallstrukturen, wobei diese im Monazit um 2,23Å in [010] und 1/2 a cos β = 0,79Å
in [001] sowie durch eine geringe Rotation um [001] verschoben sind gegenüber der
Xenotim-Struktur [24]. Die unterschiedlichen Polyeder-Tetraeder-Ketten sind in Ab-
bildung 2.7 jeweils mit Blickrichtung entlang der b-Achse dargestellt. Den entschei-
denden Unterschied zwischen Monazit und Xenotim bilden die Polyeder, welche sich
um das Ln-Kation aufspannen. Im Xenotim ist das Ln-Kation regelmäßig von acht
Sauerstoff-Atomen umgeben. Aufgrund der größeren Ln-Kationen in der Monazit-
Struktur kann ein zusätzliches Sauerstoffatom gebunden werden, was zur neunfachen
Koordination führt. Im Monazit existieren zwei unterschiedliche Ln-P-Abstände in-
nerhalb der Polyeder-Tetraeder-Ketten, während im höher symmetrischen Xenotim
nur ein Ln-P-Abstand vorliegt [24]. Die Polyeder im Xenotim haben geringere Aus-
b
a
Tb3+
P5+
O2–
Abb. 2.6: Xenotim-Struk-
tur mit der Raumgruppe
I 41/amd mit Blickrichtung
parallel [001] am Beispiel
des TbPO4-Modells nach
Ni et al. [24].
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c
a
Sm3+
P5+
O2–
(a)
Monazit: unregelmäßige neun-
fache Koordination des Ln-
Kations in LnO9-Polyedern.
c
a
Tb3+
P5+
O2–
(b)
Xenotim: das Ln-Kation
wird regelmäßig von acht
Sauerstoff-Atomen umgeben.
Abb. 2.7: Verknüpfung der LnOi-Polyeder mit PO4-Tetraedern zu Ketten entlang
[001] im Monazit und Xenotim, Blickrichtung jeweils parallel [010].
maße als im Monazit. Obwohl in beiden Kristallstrukturen vier Formeleinheiten pro
Elementarzelle vorliegen und der Xenotim die Lanthanoide mit kleineren Ionenradien
eingebaut werden, weist der Xenotim ein größeres Zellvolumen auf als der Monazit,
was zu Totvolumen in der Kristallstruktur führt [24].
Die irreguläre Koordination des Ln mit Sauerstoff-Atomen im Monazit ermöglicht
diesem eine hohe chemische Variabilität und verleiht der Kristallstruktur eine hohe
Flexibilität [30, 93]. Dies ist ein entscheidender Aspekt für den Einsatz des Monazits
als Immobilisierungsmatrix für minore Actinoide sowie Plutonium.
Es existieren nur wenige umfassende Arbeiten zu Phasenbeziehungen zwischen Ln-
Monazit und Ln-Xenotim. In der Arbeit von Gratz und Heinrich [94] wird eine
Mischungslücke für das System CePO4-YPO4 ermittelt. Des Weiteren wurde ein
Phasendiagramm für das ternäre System CePO4-GdPO4-YPO4 für Temperaturen
≥ 500℃ erstellt [95]. Während sowohl zwischen GdPO4 und YPO4 als auch zwischen
GdPO4 und CePO4 eine nahezu vollständige Mischbarkeit angegeben wird, zeigt sich
eine große Mischungslücke zwischen den Komponenten CePO4 und YPO4. Struk-
turelle Untersuchungen an den Mischkristallsystemen Nd1-xYxPO4, Nd1-xYbxPO4,
La1-xYxPO4 sowie Sm1-xYxPO4 hat van Emden et al. [96] durchgeführt. In die Nd-
Monazit-Struktur können bei einer Temperatur von 1200℃ bis 30mol% Y und ca.
12mol% Yb eingebaut werden. Der Einbau von Y in La-Monazit gelingt bis knapp
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20mol%, in Sm-Monazit ungefähr bis 25mol%. Die Löslichkeit von Y in LaPO4 steigt
bei 1590℃ auf ca. 40mol% an. Dies geht einher mit Beobachtungen von Mogilevsky
et al. [97], nachdem die Löslichkeit von Y in La-Monazit von ca. 12mol% bei 1000℃
auf ca. 42mol% bei 1600℃ ansteigt.
Mischungslücken verschiedener Ln-Monazite und YPO4 / YbPO4 / TbPO4 / DyPO4
wurden von Mogilevsky [98] berechnet. Das System SmPO4-DyPO4 zeigt beispiels-
weise bei 1600℃ eine Mischungslücke zwischen ∼ 42,5-66mol% Dy, während diese
im System EuPO4-TbPO4 zwischen ∼ 52,5-63mol% Tb vorliegt. Ln:Tb-Phosphate
im Verhältnis 1:1 mit Ln = Ce, Nd und Sm kristallisieren in der Monazit-Struktur
[99, 100].
Phasenbeziehungen bei hohen Drücken
Zur Darstellung von Phasenumwandlungen in ABX4-Verbindungen in Abhängigkeit
des Drucks entwickelte Fukunaga und Yamaoka [101] ein Klassifikations-Diagramm.
Daraus ging das „Bastide“-Diagramm hervor [102], welches auf verschiedene Wei-
se modifiziert wurde [103, 104]. Das von Hay et al. [104] modifizierte „Bastide“-
Diagramm ist in Abbildung 2.8 dargestellt. Die aufgetragenen Radienverhältnisse
rB/rX und rA/rX steigen i. A. beide mit dem Druck an. Hieraus lassen sich Pha-
senstabilitäten in Abhängigkeit der Radienverhältnisse und des Drucks entlang einer
Südwest-Nordost-Richtung ersehen.
Die Druckbeständigkeit von Monazit-Endgliedern wurde ebenfalls untersucht. Dabei
stellt Lacomba-Perales et al. [105] mittels in situ XRD eine Phasenumwandlung für
LaPO4 bei 26,1GPa fest, bei der die Kristallstruktur des Baryt-Typs (RG: P bnm,
Nr. 62) erhalten wird. Die anderen in der genannten Arbeit untersuchten monoklinen
Ln-Phosphate (Ln = Nd, Eu, Gd) bleiben innerhalb dem experimentell untersuch-
ten Druckbereich bis 30GPa stabil. Zusätzliche Raman spektroskopische Daten hat
Huang et al. [106] für Hochdruck-Experimente an CePO4-Einkristallen demonstriert.
Bis zur durchgeführten Druckerhöhung von 20GPa kann keine Phasentransformation
beobachtet werden, jedoch eine Verzerrung der Struktur bei ca. 11,5GPa. Ebenfalls
in der Monazit-Kristallstruktur liegt der Krokoit PbCrO4 vor, in welchem struk-
turelle Veränderungen, jedoch innerhalb der monoklinen Kristallklasse beobachtet
werden [107].
Die Xenotim-Struktur (isostrukturell mit der Zirkon-Struktur) ist weitaus weniger
Hochdruck-stabil. Experimente zeigen den Übergang von SmVO4-Zirkon in die Schee-
lit-Struktur (RG: I 41/a, Nr. 88) und von PrVO4-Zirkon in die Monazit-Struktur
14
2.1 Monazit-Keramiken
Abb. 2.8: Modifiziertes „Bastide“ Diagramm für Verbindungen des Typs ABX4. Mit
zunehmendem Druck steigt sowohl das Verhältnis rA/rX als auch rB/rX , weshalb
Phasentransformationen in Abhängigkeit des Drucks ungefähr entlang einer Süd-
west-Nordost-Richtung verlaufen (Abb. entnommen aus Hay et al. [104]).
[108]. Für die Strukturen der Verbindungen ScPO4-Xenotim und YPO4-Xenotim
können ebenfalls Phasentransformationen in die Scheelit-Struktur (> 30GPa) be-
obachtet werden, diese verlaufen jedoch über einen Zwischenschritt in dem eine
Monazit-Struktur vorliegt [109]. Der Übergang von YPO4-Xenotim in den Mona-
zit bei < 30GPa wird ebenfalls von Lacomba-Perales et al. [105] festgestellt. Stavrou
et al. [110] und Tatsi et al. [111] befassen sich zudem mit dem TbPO4-Endglied
des Xenotim-Typs unter hohem Druck. Hier wird eine Phasentransformation bei
ca. 9,5GPa vom Xenotim in den Monazit beschrieben. Die Arbeit von López-Solano
et al. [48] kann dies mit einem Phasenumwandlungs-Druck von ca. 9,8GPa bestäti-
gen. Die dort berechnete zweite Transformation von Monazit in die Scheelit-Struktur
bei 15,5GPa konnte experimentell jedoch nicht verifiziert werden. An dieser Stelle sei
erwähnt, dass in den Arbeiten von López-Solano et al. [48], Stavrou et al. [110], Tatsi
et al. [111] Teile des selben TbPO4-Einkristalls verwendet wurden. Hochdruck-Un-
tersuchungen zu Mischkristallen liegen, soweit bekannt, weder für Monazit- noch für
Xenotim-Phasen vor.
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Einbau von Actinoiden
In der Natur zeigt Monazit den möglichen Einbau gewisser Mengen an Th und U in
seine Kristallstruktur. Hierbei ist zu beachten, dass Th sowie U vierwertig vorliegen
im Gegensatz zu den dreiwertigen Lanthanoiden in LnPO4. Daher ist ein Ladungs-
ausgleich erforderlich, welcher sich auf unterschiedliche Weise realisieren lässt. Zum
einen kann dieser durch simultanen Einbau von (Th,U) und Ca auf der Kationenpo-
sition erzielt werden mit (Th,U) ↑ + Ca2+ −−⇀↽− 2Ln3+ (Einbau einer „Cheralith“-
Komponente CaTh(PO4)2). Zum anderen kann dieser durch gekoppelten Ersatz von
(Th,U) ↑ + Si4+ −−⇀↽− Ln3+ + P5+ erfolgen (Einbau einer „Huttonit“-Komponente
ThSiO4). In der Natur dominiert der Ladungsausgleich mit Hilfe von zweiwertigem
Ca [12]. Bei synthetischen Phasen gestaltet sich der Einbau von Si4+ ebenfalls als
deutlich schwieriger [112–114].
In synthetische Monazit-Keramiken können zur Immobilisierung verschiedene Ac-
tinoide (An) (wie z. B. U, Pu und die minoren Actinoide) inkorporiert werden. Da die
Ionenradien der Kationen Einfluss auf die Kristallstruktur der Phosphate nehmen,
müssen diese auch bei Substitutionen berücksichtigt werden. In der Tabelle 2.3 sind
die effektiven Ionenradien verschiedener Ln- und An-Kationen in neunfacher Koor-
dination wie in der Monazit-Struktur aufgelistet. Gerade für die minoren Actinoiden
sowie für Pu liegen jedoch keine Angaben zu Ionenradien mit Koordinationszahl
KZ = 9 vor, sondern lediglich für KZ = 6 oder evtl. auch KZ = 8. Daher wurden
von den relevanten Ln und An alle Ionenradien mit vorhandenen Koordinationen
(KZ = 6, 8, 9) zusammen getragen und über deren gemittelte Differenzen zur je-
weils anderen Koordinationszahl die fehlenden Ionenradien mit KZ = 9 abgeschätzt.
Grundsätzlich ähneln sich die Ionenradien der Lanthanoiden und Actinoiden, was
den Einbau von An-Kationen in die Monazit-Struktur ermöglicht. Wie die Katio-
nenradien der Lanthanoide, variieren auch die der Actinoide in einem gewissen Be-
reich, was beim Einbau von An in die Ln-Phosphate beachtet werden muss. Al-
lerdings müssen auch gemittelte Kationenradien bei gekoppelten Substitutionen wie
2Ln3+ −−⇀↽− An4++Ca2+ berücksichtigt werden. Die gemittelten Ionenradien entspre-
chen in etwa denjenigen der Ln-Kationen Sm-Dy. Demnach können die Ionenradien
in den Grenzbereich geraten, in dem die bevorzugte Kristallstruktur von Monazit zu
der des Xenotims wechselt. Dies trifft z. B. für den Einbau von Pu4+ und für Np4+
zu.
Die dreiwertigen minoren Actinoide, wie Am, Cm und Bk können direkt ohne La-
dungsaustausch das Lanthanoid in der Kristallstruktur von Monazit substituieren
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Tab. 2.3: Effektive Ionenradien (r) in Ångström für ausgewählte Ln und An in neun-
facher Koordination. Werte mit ∗ wurden anhand von Shannon [25] vorhandener
Daten abgeschätzt.
Ln3+ r(Ln3+) An3+ r(An3+) An4+ r(An4+) r(An4++Ca2+2 )
La 1,216
Ce 1,196
Np 1,182∗
Pr 1,179 Pu 1,172∗
Nd 1,163
Am 1,144∗
Cm 1,142∗
Sm 1,132 Bk 1,132∗ Th 1,090 1,135
Eu 1,120 Cf 1,122∗
U 1,050 1,115
Gd 1,107 Np 1,034∗ 1,107∗
Tb 1,095 Pu 1,014∗ 1,097∗
Dy 1,083 Bk 0,984∗ 1,082∗
[115–120]. Dreiwertiges Pu bildet ebenfalls als PuPO4 die Monazit-Struktur (z. B.
[115]). Für den Einbau der vierwertigen Actinoide Pu und Np in eine Monazit-Kera-
mik könnte eine der oben genannten Substitutionsreaktionen verwendet werden. Als
Surrogat für tetravalente Actinoide kann Ce4+ verwendet werden. Während Pepin
et al. [121] der Versuch der gekoppelten Substitution von Ln3++P5+ −−⇀↽− Ce4++Si4+
in Ln-Monazite misslang, konnte vierwertiges Ce über den gekoppelten Einbau mit
Ca2+ das Ln-Kation in Monazit ersetzt werden. Die „Cheralith“-Substitution mittels
Ca2+ wurde ebenfalls für den Einbau von tetravalenten Actinoiden in Monazit ge-
nutzt. Zellparameter bzw. z. T. vollständige Kristallstrukturdaten aus Strukturverfei-
nerungen liegen für die Verbindungen CaTh(PO4)2, CaU(PO4)2 sowie CaNp(PO4)2
vor [12, 73, 122–127]. Kristallstrukturdaten für Cheralith-Verbindungen mit Pu4+
liegen ebenfalls vor [122, 124, 128], jedoch wurde bisher keine 1:1-Substitution von
Ca(II):Pu(IV) realisiert.
Der Monazit bietet somit flexible Substitutionsmöglichkeiten für Actinoide verschie-
dener Wertigkeiten. Aufgrund der möglichen gekoppelten Substitutionen können
zusätzlich zu den bereits erwähnten tri- und tetravalenten Actinoiden theoretisch
auch weitere Radionuklide in die Kristallstruktur eingebaut werden, z. B. zweiwerti-
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ge Spaltprodukte wie Sr oder Ba [9, 129].
Im Rahmen dieser Arbeit wurden zunächst die möglichen Monazit-Endglieder her-
gestellt und charakterisiert. Der Schwerpunkt wurde jedoch auf Samarium-basierte
Monazit-Keramiken gelegt. Mit der Ordnungszahl Z = 62 befindet sich Sm inmitten
des Stabilitätsbereichs der Monazit-Phasen (Z(La) = 57 bis Z(Gd) = 64). Demnach
liegt ebenfalls der Kationenradius des Sm mit 1,132Å in neunfacher Koordination
relativ weit ab eines Bereichs in der sich die Kristallstruktur ändert. Aufgrund dessen
kann Sm relativ variabel durch andere Kationen ausgetauscht werden, was für den
Einbau von Radionukliden entscheidend ist. Die meisten Lanthanoide und so auch
das Sm haben als stabilste Oxidationsstufe +III und im Gegensatz zu anderen Lan-
thanoiden ist das Sm nicht leicht in eine andere Oxidationsstufe zu überführen. Dies
ist vorteilhaft, um z.B. die Bildung von Oxiden zu vermeiden, was die Eigenschaften
der Keramik deutlich beeinträchtigen würde. Die Monazite sind im Allgemeinen sehr
hoch schmelzende Verbindungen mit Schmelztemperaturen bis über 2000℃ [130].
Das SmPO4 besitzt innerhalb der Reihe jedoch den niedrigsten Schmelzpunkt von
1916℃ [130]. Aufgrund der Abhängigkeit zwischen Schmelz- und Sintertemperatur,
kann durch das SmPO4 die Sintertemperatur verhältnismäßig niedrig gehalten wer-
den.
Auf Basis des Sm-Monazits wurden Fremdkationen in die Kristallstruktur eingebaut.
Hierfür wurden die Lanthanoide Cer und Terbium gewählt. Dreiwertiges Cer dient
als Surrogat verschiedener trivalenter minorer Actinoide oder auch für Pu3+. Ei-
ne komplette Mischkristallreihe der beiden Monazit-Endglieder SmPO4 und CePO4
wurde charakterisiert. Terbium wurde gewählt, um den Einfluss auf die Monazit-
Struktur beim Einbau eines Kations, das eigentlich zu klein ist für das Kristallgitter,
zu untersuchen. Nach der thermodynamisch stabilen Monazit-Reihe, stellt Tb das
erste Element der Xenotim-Reihe LnPO4 mit Ln = Tb-Lu dar, so dass das TbPO4-
Endglied in der Regel in der tetragonalen Xenotim-Struktur kristallisiert. Da die
Ionenradien beim Einbau tetravalenter Actinoide in diesen Bereich reichen können,
ist es wichtig zu erfahren, inwieweit die Kristallstruktur des Monazits Flexibilität
und Beständigkeit zeigt und welche Konsequenz das Vorliegen der Xenotim-Struktur
hätte.
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2.1.2 Strahlenschäden
Bei der Anwendung einer Keramik als nukleare Entsorgungsmatrix für minore Ac-
tinoide und Pu, sollte diese möglichst beständig gegenüber ionisierender Strahlung
sein, da die inkorporierten Nuklide radioaktiv zerfallen. Beim radioaktivem Zerfall
der eingebauten Radionuklide treten verschiedene Strahlungsarten und damit ver-
bundene Wechselwirkungen mit der Festkörpermatrix auf. α-, β-, γ-Strahlung sowie
Rückstoß-Kerne wechselwirken mit den Elektronen und Atomkernen der sie umge-
benden Festkörpermatrix. Die verschiedenen Strahlungsarten und deren Auswirkun-
gen in Materialien sind in Tabelle 2.4 zusammengefasst.
Die Auswirkungen von β- und γ-Strahlung in Festkörpern sind relativ gering. Die
beim β-Zerfall ausgesendeten Teilchen (Elektronen bzw. Positronen) haben eine zu
geringe Masse und die entstehenden Rückstoß-Kerne eine zu geringe Energie, als
dass signifikante Schäden durch sie hervor gerufen werden könnten. Erhebliche De-
fekte durch γ-Strahlen entstehen nur in Materialien, die besonders sensibel gegenüber
Schäden sind, die durch hochenergetische Photonen generiert werden [131]. Dies trifft
jedoch nicht auf keramische Abfallformen wie die des untersuchten Monazit-Typs zu.
Tab. 2.4: Strahlenarten und ihre Wechselwirkung (WW) bzw. Effekte in kristallinen
Festkörpern [22, 131].
Teilchen Reichweite Energie Effekte im Material
α-Partikel wenige µm ∼ 4-6MeV hptsl. WW mit e–
7→ Ionisierungsprozesse,
T -Erhöhung im Material
⇒ geringe Schäden
(∼ 200 Verschiebungen)
α-Rückstoß-
Kerne
<100 nm ∼ 100 keV hptsl. WW mit Atomkernen
7→ ballistische Prozesse,
Kollisionskaskaden
⇒ deutliche Defekte
(> 1000 Verschiebungen)
β-Partikel wenige mm wenige 100 keV hptsl. WW mit e–
7→ Ionisierungsprozesse
⇒ keine signifikanten Schäden
γ-Strahlen einige cm wenige 100 keV hptsl. WW mit e–
7→ Ionisierungsprozesse
⇒ keine signifikanten Schäden
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Für keramische Matrizes zur Immobilisierung von langlebigen Actinoiden (wie z. B.
U, Np, Pu, Am oder Cm) ist der radioaktive α-Zerfall entscheidend, der α-Teilchen,
Rückstoß-Kerne und in geringem Maße γ-Strahlen frei setzt [22]. Jeder α-Zerfall setzt
α-Partikel mit Energien zwischen 4 und 6MeV frei und produziert einen Rückstoß-
Kern mit kinetischen Energien von ∼ 100 keV [131]. Die α-Partikel selbst haben ei-
ne Reichweite von wenigen Mikrometern und wechselwirken im Wesentlichen mit
den Elektronen im Material, was zu weniger als 200 Atomverschiebungen führt. Der
Rückstoßkern hat zwar durch seine deutlich geringere Energie lediglich eine Reich-
weite von unter 100 Nanometern, ruft jedoch mit seinen Kollisionskaskaden über
tausend Atomverschiebungen pro Ereignis und somit signifikante Schäden im Mate-
rial hervor [132]. Beim Energieübertrag von einem Rückstoß-Kern auf einen weiteren
Kern durch einen ballistischen Prozess werden lokale Schäden in der Kristallstruk-
tur ausgelöst, die zur teilweisen oder völligen Amorphisierung führen können. Die
Amorphisierung in kristallinen Keramiken erfolgt in der Regel heterogen und wird
durch verschiedene Prozesse herbeigeführt wie a) direkt durch die Kollisionskaskade
des Rückstoß-Partikels („direct-impact“), b) der lokalen Akkumulation von Defek-
ten hoher Konzentration durch Überlappen mehrerer Kollisionskaskaden („cascade-
overlap“) sowie c) einer Kombination verschiedener Prozesse [22, 133].
Die interne Strahlendosis, der ein Mineral oder auch eine Radionuklid enthaltende
Matrix ausgesetzt ist, wird üblicherweise in Verschiebungen pro Atom („displace-
ments per atom“ Ddpa) angegeben:
Ddpa =
Dα ·M · nα
n ·NA . (2.2)
Hierbei ist Dα die Dosis des α-Zerfalls in α-Zerfällen / g, M das Molekulargewicht
des Minerals / der Matrix in g ·mol–1, nα die durchschnittliche Anzahl an Verschie-
bungen pro α-Zerfall, n die Zahl der Atome pro Formeleinheit und NA die Avogadro-
Konstante.
Je nach Zusammensetzung und Kristallstruktur verhalten sich keramische Mate-
rialien unterschiedlich gegenüber ionisierender Strahlung. Während z. B. Zirkone
(ZrSiO4), Xenotime ((Y,Tb-Lu)PO4) und Monazite ((La−Gd)PO4) amorphisiert
werden [134], wandeln sich Zr-basierte Pyrochlore (A2Zr2O7) von einer kubischen
Fluorit- in eine kubische Defekt-Fluorit-Struktur um [135].
Die Amorphisierung unterschiedlicher Kristallstrukturen hängt von der Temperatur
ab. Oberhalb einer spezifischen kritischen Temperatur (T krit) kann die Kristallstruk-
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Abb. 2.9: Abhängigkeit der Amorphisierungsdosis von der Temperatur unterschied-
licher Phosphat- und Silicat-Phasen. (Abb. modifiziert nach Weber et al. [22]).
tur nicht mehr amorphisiert werden, da das Kristallgitter schneller rekristallisiert
als es zerstört wird. Abbildung 2.9 zeigt die für eine vollständige Amorphisierung
verschiedener Minerale erforderliche Dosis in Abhängigkeit von der Temperatur. Die
kritische Temperatur ist hierbei für die Phosphate deutlich niedriger als für die Sili-
cate. Die kritische Amorphisierungstemperatur für Ce-Monazit liegt demnach bei ca.
400K. Die kritischen Amorphisierungstemperaturen variieren mit der Zusammenset-
zung des Monazits [136] (siehe Abb. 2.10). LaPO4 hat mit Abstand die niedrigste
kritische Temperatur von ca. 330K, wohingegen die für GdPO4 ca. 485K beträgt.
SmPO4 weist eine kritische Temperatur von ca. 470K auf.
Das Rekristallisationsvermögen des mit Zirkon isostrukturellen Xenotims liegt zwi-
schen dem des Monazits und des Zirkons. Die kritischen Temperaturen der Ln-
Xenotime mit Ln = Tb-Lu liegen ungefähr zwischen 545 und 580K [136].
Für das unterschiedliche Rekristallisationsverhalten von Phosphaten gegenüber Si-
licaten spielen die verschiedenen Anionen-Tetraeder eine entscheidende Rolle. Im
Gegensatz zu LnPO4, in denen die PO4-Tetraeder im Wesentlichen erhalten bleiben,
zersetzt sich ZrSiO4 bei der Amorphisierung in ZrO2- und SiO2-Einheiten [137]. Dies
wirkt sich günstig auf das Rekristallisationsverhalten des Monazits aus. Allerdings
können SiO4-Tetraeder in der Monazit-Struktur vorkommen, wenn ein vierwertiges
Actinoid durch den gezielten gekoppelten Ersatz mit Hilfe von Si an der P-Position
eingebaut werden soll.
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Abb. 2.10: Abhängigkeit der Amorphisierungsdosis von der Temperatur unterschied-
licher Monazit- und Xenotim-Phasen. (Abb. modifiziert nach Meldrum et al. [136]).
Die Strahlenresistenz keramischer Abfallformen kann experimentell auf unter-
schiedliche Weise untersucht werden. Zum einen können direkt relativ kurzlebige
α-strahlende Radionuklide (wie 244Cm (t1/2 = 18,1 a), 238Pu (t1/2 = 87,7 a)) in die
Kristallstruktur der keramischen Abfallform eingebaut werden und zum anderen
kann das Material von außen mit geladenen Teilchen (z. B. Protonen, α-Teilchen,
Ionen wie Au, Kr) oder Neutronen bestrahlt werden (siehe Abb. 2.11). Die Inkorpo-
ration von Actinoiden und deren radioaktiver Zerfall stellt die realistischste Methode
zur Simulation von Strahlenschäden dar [132, 138–140]. Diese Experimente sind je-
doch nicht einfach handhabbar und benötigen mehrere Jahre zur beobachtbaren
Akkumulation von Strahlenschäden. Daher wird häufig auf die Simulation mittels
Ionenbeschuss zurück gegriffen [10, 132, 141, 142].
Die externe Bestrahlung kann unterteilt werden in den Beschuss mit leichten α-
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Abb. 2.11: Experimentelle Simulation von Strahlenschäden in Festkörpermatrizes.
Partikeln und den Beschuss mit Schwerionen. Während α-Teilchen eher die elek-
tronischen Effekte im Material simulieren, beschreiben die Wechselwirkungen der
Schwerionen mit dem Material hauptsächlich die Auswirkungen von schweren Rück-
stoßkernen [11, 132, 143].
Um Dosiswerte aus Gleichung 2.2 für inkorporierte Radionuklide mit denen aus
Ionen-Bestrahlungsexperimenten vergleichen zu können, kann mit Hilfe folgender
Formel ebenfalls die Dosis Ddpa berechnet werden:
Ddpa =
J · F
ρAt
. (2.3)
Hierbei sind J die Verschiebungen („displacements“) pro Ion und Target-Tiefe, F
ist die gewählte Fluenz und ρAt die Atomdichte. Die Variable J lässt sich mittels
Computersimulationen von Strahlenschäden ermitteln.
Zur computergestützten Simulation von Strahlenschäden in Festkörpern stehen
verschiedene Computerprogramme zur Verfügung wie z. B. SRIM [144, 145], Marlo-
we [146, 147], DART [148, 149]. Diese basieren auf Monte-Carlo-Simulationen und
der so genannten „binary collision approximation“.5 Zudem sind in den letzten Jahren
auch molekulardynamische Simulationen („MD-Simulationen“) zu Strahlenschäden
in Festkörpern angewendet worden [150].
Das in der vorliegenden Arbeit verwendete Softwarepaket SRIM beinhaltet im We-
sentlichen die zwei Bestandteile SRIM: The Stopping and Range of Ions in Matter
und TRIM: The Transport of Ions in Matter. Während mit SRIM berechnet werden
kann, wie weit ein bestimmtes Ion in eine nach Zusammensetzung und Dichte be-
schriebene Materie eindringt, kann mit TRIM simuliert werden, wie sich die Ionen
5 Annahme, dass Kollisionen zwischen Atomen elastischen Stößen ähnlich dem „Billard-Prinzip“
entsprechen.
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in der Materie ausbreiten und welche Wechselwirkungen mit Elektronen und Atom-
kernen auftreten. Hierzu stehen verschiedene Simulationsoptionen zur Verfügung,
folgende sind im Rahmen dieser Arbeit von Relevanz:
1. Ionenverteilung und schnelle Schadens-Berechnung („Kinchin-Pease quick cal-
culation“ (KP)) und
2. detaillierte Berechnung mit allen Kollisionskaskaden („full cascade calculation“
(FC)).
Mit der „Kinchin-Pease“-Formel 2.4 [151] sowie der modifizierten „Kinchin-Pease“-
bzw. der „Norgett Robinson Torrens“ (NRT)-Gleichung 2.5 [152] lassen sich die An-
zahl der erzeugten Leerstellen anhand der Energiedeposition errechnen.
Nd =
Edam
2 · Ed (2.4)
Nd =
0,8 · Edam
2 · Ed (2.5)
Hierbei ist Nd die Anzahl an Leerstellen und Edam die in das Material eingetragene
Energie, die den Schaden hervor ruft. Ed ist die so genannte „Verschiebungs-Energie“
(„displacement energy“), bei der es sich um die Energie handelt, die mindestens auf-
gewendet werden muss, um ein Atom von seinem Gitterplatz dauerhaft zu verschie-
ben.
Im Falle der KP-Option werden in SRIM lediglich erzeugte Leerstellen berechnet, wo-
hingegen die FC-Option die Verschiebungen („displacements“) von Target-Atomen
und die dabei wiederbesetzten Gitterplätze („replacements“) berechnet. Die Leerstel-
len („vacancies“) ergeben sich dann aus den durch das auftreffende Ion bewirkten
Auslenkungen abzüglich der Austausch-Kollisionen, bei denen eine Leerstelle direkt
wieder besetzt wird:
„vacancies = displacements - replacements“.
Schädigungen im Material durch Strahlenschäden beim Einbau von Actinoiden
bzw. von natürlichen Proben oder nach Bestrahlung können z. B. durch Betrach-
tung der Nahordnung anhand der Raman-Spektroskopie charakterisiert werden. Die
Schwingungen des PO4-Tetraeders reagieren sensitiv auf Unordnung in der Kristall-
struktur, was im Wesentlichen einhergeht mit einer Abnahme der Intensität, Ver-
schiebungen der Schwingungsbanden (i. d. R. zu kleineren relativen Wellenzahlen)
und Vergrößerung der Banden-Halbwertsbreite [12, 73, 77, 83, 117, 122, 153–156].
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Abb. 2.12: Monazit-Raman-Spek-
tren von synthetischem CePO4
(oben) und einer natürlichen Th-
haltigen Ce-Monazit-Probe aus
Tsaratanana, Madagaskar (unten).
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Picot et al. [11] stellt zwar in Raman-Spektren bestrahlter Monazite nahezu kei-
ne Veränderungen der Schwingungsbanden fest und schließt daraus, dass die PO4-
Tetraeder bei der Amorphisierung nicht beeinträchtigt werden. Dies wird entkräftet
von Nasdala et al. [156], in deren Untersuchungen die Rolle der Probendicke für die
Detektion von Strahlenschäden mittels Raman-Spektroskopie aufgezeigt wird.
Das Raman-Spektrum einer synthetischen CePO4-Probe wird in Abbildung 2.12 mit
dem einer natürlichen Th-haltigen Ce-Monazit-Probe verglichen. Während ersteres
scharfe Schwingungsbanden aufweist, sind die Banden der Th-haltigen Probe deut-
lich verbreitert.
In der vorliegenden Arbeit wurde die Beständigkeit von dem hier im Fokus ste-
henden Sm-Monazit gegenüber Strahlenschäden untersucht. Hierzu wurden SmPO4-
Proben mit Schwerionen bestrahlt und die resultierenden Schäden Raman-spektro-
skopisch untersucht. Zur Ergänzung der Experimente wurden Computersimulationen
unter Verwendung der Software SRIM durchgeführt.
2.2 Mögliche Syntheserouten für Monazite
Zur Darstellung von Monazit sind verschiedene Syntheseverfahren möglich (Re-
views [17, 20]), die im Folgenden vorgestellt werden sollen. Grundsätzlich können
diese in nass-chemische Verfahren und Festphasen-Reaktionen unterteilt werden.
Bei allen Synthesen stellt die mögliche Oxidation von Cer(III) nach Cer(IV) und
des daraus entstehenden Cer(IV)-Oxids ein Problem dar. Einige nass-chemische
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Syntheserouten führen zunächst zu hydratisierten Ln-Phosphaten, so genannten
Rhabdophan-Phasen LnPO4 · xH2O mit x ≈ 0,5-1 (vgl. Kap. 2.1.1). Diese kön-
nen in einem Entwässerungsschritt und anschließender Phasentransformation durch
thermische Behandlung (500-800℃) in Monazit überführt werden, sofern es sich um
leichte Lanthanoide handelt (Ln = La-Gd) [69, 71, 72, 157, 158]. Für die stabilen
Monazit-Phasen mit den leichteren Lanthanoiden (Ln = La-Gd) gibt es verschiedene
Synthesewege und zwar auf direktem Weg oder über die hydratisierte Rhabdophan-
Phase [157, 159–161]. Für die metastabilen Tb- und Dy-Monazite ist eine direkte
Syntheseroute nicht beschrieben, sondern lediglich verschiedene Wege über hydrati-
sierte Phasen [28, 50, 51]. Boakye et al. [28] beschreiben hierbei den Einfluss eines
Citrat-Chelats auf das Endprodukt. Der Citrat-Komplex wirkt sich im Falle des Tb-
Phosphats positiv auf die Umwandlung zum Monazit aus, im Gegensatz zum Dy-
Phosphat, wo in Gegenwart von Citronensäure (CA) zunächst eine orthorhombische
und mit steigender Temperatur die Xenotim-Phase gebildet wird.
Fällungsreaktionen / Präzipitationen
Verschiedene Startreagenzien können für die Fällung von Rhabdophan LnPO4·xH2O
eingesetzt werden. Als Ln-Reagenz können z. B. wässrige Ln-Chlorid- [91, 162–164]
oder Ln-Nitrat-Lösungen [158, 165, 166] und P-Komponenten wie verdünnte Phos-
phorsäure H3PO4, Diammoniumhydrogenphosphat (NH4)2HPO4 oder Natriumhy-
drogenphosphat NaH2PO4 [161, 164] dienen. Aus der Ln-Lösung wird mit der P-
Lösung im Sauren oder Basischen ein Ln-Rhabdophan gefällt. Bei der Reaktion
von Chloriden mit H3PO4 führt eine nicht äquimolare Mischung der Ln- und P-
Komponente mit einem P-Überschuss zur Bildung von Metaphosphaten Ln(PO3)3
[163]. Durch Zugabe von Citronensäure zu einer Ln-Nitrat-Lösung kommt es zur Bil-
dung eines Ln-Citrat-Komplexes, der eine verlangsamte Fällung des Rhabdophans
bewirkt. Eine Fällung wird nach Zugabe einer P-Komponente dann durch Zerstö-
rung des Komplexes durch Erhitzen [161, 167] oder Erhöhung des pH auf ca. 10
durch z. B. NH4OH(aq) [28] erzielt. Dabei werden sphärische Rhabdophan-Partikel
erhalten.
Des Weiteren kann durch die Zugabe von Ln-Oxid- oder Ln-Hydroxid-Feststoff zu
Phosphorsäure unter Rühren Rhabdophan exotherm ausgefällt werden [162, 168].
Allerdings muss hier ebenfalls auf ein äquimolares Ln:P-Verhältnis geachtet werden.
Zudem kann es zum Auftreten von Ln-Hydroxid als Nebenphase kommen.
Ein Gemisch aus Ln2O3 und H3PO4-Lösung kann ebenso nach Sieden am Rückfluss-
kühler zur Rhabdophan-Fällung gebracht werden [160, 169]. Das vorherige Lösen des
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Oxids sowie die Fällung an sich erfordern jedoch z. T. mehrere Tage.
Die bei den Fällungsreaktionen dargestellten Rhabdophan-Niederschläge werden vor
der Überführung in Monazit gewaschen und getrocknet.
Sol-Gel-Verfahren
Die Herstellung eines CePO4-Gels wird von Bo et al. [170] und Rajesh et al. [171]
beschrieben. Bo et al. [170] verwenden Alkoxide als Präkursoren bei der Sol-Gel-
Route. Durch Homogenisieren von Phosphorsäureester (PO(OH)3-x(OR)x mit x =
1-2; R = Butyl) mit Ce(III)-n-Butoxid entsteht ein bräunliches Sol aus CePO4, wel-
ches durch Rühren in ein Gel überführt wird. Die Dauer der Gelierung hängt von der
Konzentration und der Temperatur ab. Die Herstellung der Präkursoren erfordert
zusätzliche Syntheseschritte in der Vorbereitung.
Bei Rajesh et al. [171] wird zunächst durch Fällung von Ce(NO3)3(aq) mit H3PO4(aq)
ein Niederschlag erhalten, welcher mit 20%-iger HNO3 durch Rühren aufgeschlämmt
wird. Das dabei entstandene CePO4-Sol wird einer Ultraschallbehandlung unterzo-
gen. Gelierung wird durch Spülen im Exsikkator mit Ammoniakgas erreicht.
Hydrothermalsynthese
Bei Hydrothermalsynthesen handelt es sich um heterogene Reaktionen in wässrigen
Lösungen mit überstehender Dampfphase, welche i. d. R. in abgedichteten Autokla-
ven durchgeführt werden. Die Temperatur- und Druckbedingungen liegen oberhalb
100℃ bzw. 1 bar [172, 173]. Auf diese Weise können gering kristallisierte Monazite
auf direktem Wege erhalten werden [112, 174–176].
Ln-Nitrat-Lösungen werden meist im Alkalischen (NaOH, NH4OH) mit einer Phos-
phorkomponente im Verhältnis Ln:P = 1:1 bei ca. 200℃ in einem Autoklaven un-
ter selbstregulierendem Druck zur Reaktion gebracht. Übliche P-Komponenten sind
(NH4)2HPO4 oder H3PO4. Ln-Hydroxide, die sich möglicherweise bei der Reaktion
gebildet haben, können durch anschließendes Rühren in verdünnter HNO3 in Lösung
gebracht werden. Nach Waschen und Trocknen des Produktes, kann durch ther-
mische Behandlung eine höhere Kristallinität der Monazite erhalten werden. Eine
Oxidation von Cer(III) kann durch Einleiten von Formiergas6 in den Autoklaven
vermieden werden [174].
6 Schwach reduzierendes Gasgemisch aus Stickstoff und Wasserstoff, häufig N2:H2 = 80:20 / 90:10.
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Mikrowellen-Synthese
Bei der Reaktion eines Gemischs aus wässriger Ln-Nitrat- und NH4H2PO4-Lösung
in einem Mikrowellenofen bildet sich eine Rhabdophan-Phase [177]. Bis auf CePO4
können hier alle Lanthanoid-Phosphate in Luftatmosphäre synthetisiert werden. Im
Falle des CePO4 wird eine Ar-Atmosphäre verwendet, um eine Oxidation von Ce3+
nach Ce4+ zu vermeiden.
Festphasen-Reaktionen
Über Festphasen-Reaktionen können direkt Monazit-Phasen gebildet werden [65,
126, 159, 160, 178–180]. Eingesetzt werden sowohl Ln-Oxide, -Nitrate, -Chloride als
auch -Karbonate. Diese werden mit einer Phosphor-Komponente ((NH4)2HPO4 /
NH4H2PO4, NaPO3, K2HPO4, Na2HPO4) durch Mörsern homogenisiert und bei
Temperauturen ≥ 1000℃ zur Reaktion gebracht. Allerdings können dabei Neben-
phasen wie Ln-Metaphosphate oder -Oxide nicht immer vermieden werden.
Aufgrund der verminderten Staubbelastung, welche beim Einsatz von Actinoiden
vorteilhaft ist, sind nass-chemische Syntheserouten zu präferieren. Zudem stellt die
verbesserte Homogenisierung gegenüber von Festphasen-Reaktionen insbesondere bei
der Synthese von Mischkristallen einen Vorteil dar. Im Rahmen dieser Arbeit wurden
daher die Hydrothermalsynthese sowie die Präzipitation als Syntheserouten verwen-
det. Sowohl bei der Hydrothermalsynthese als auch bei Fällungsreaktionen handelt
es sich um bewährte Verfahren. Die Hydrothermalsynthese hat den Vorteil, dass der
Monazit direkt erhalten werden kann. Die Fällungsreaktionen sind zuverlässig und
schnell durchführbar. Wie erwähnt, spielt der Einsatz von Citronensäure bei der Prä-
zipitation insbesondere bei der Darstellung metastabiler Ln-Phosphate mit Monazit-
Struktur eine Rolle [167]. Daher wurde bei der Fällung der Lanthanoid-Phosphate
eine Citrat-Komplexierung eingesetzt. Eine Ausnahme bildet das CePO4, welches
ohne CA und ohne Anheben des pH-Wertes synthetisiert wurde, um eine Oxidation
des Ce3+ zu Ce4+ zu vermeiden (siehe auch Kap. 4.1). Der Citrat-Komplex führt
u. a. zu einer verlangsamten Fällung, wodurch eine Oxidation möglicherweise hervor
gerufen wird.
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2.3 Ausgewählte Methoden zur strukturellen
Charakterisierung
2.3.1 Röntgen-Pulverdiffraktometrie
Zur qualitativen Analyse des Phasenbestandes sowie zur Charakterisierung der
strukturellen Fernordnung der Lanthanoidphosphat-Phasen wurden röntgenographi-
sche Untersuchungen und darüber hinaus Rietveld-Verfeinerungen durchgeführt.
Bei der Röntgen-Pulverdiffraktometrie (XRD) wird die kohärente Streuung von mo-
nochromatischen Röntgenstrahlen an Elektronen der Atome auf Gitterebenen im
Kristall genutzt (siehe Abb. 2.13). Eine parallele Wellenfront trifft im Winkel θ auf
eine Netzebene (hkl)7 im Kristall und wird im Winkel 2 θ gebeugt. Die an einer im
Abstand dhkl tiefer liegenden Ebene (hkl) gebeugte Welle hat zu ihrer parallel ver-
laufenden einen Gangunterschied von 2 δ. Es kommt zur konstruktiven Interferenz,
wenn der Gangunterschied ein ganzzahliges Vielfaches (n) der Wellenlänge (λ) be-
trägt und ein Reflex wird beobachtet.
Die zugehörige Bedingung wird durch die Braggsche Gleichung beschrieben [181]:
2 dhkl · sin θ = nλ. (2.6)
Hierbei entspricht 2 dhkl · sin θ dem Gangunterschied 2 δ zwischen parallel verlaufen-
den Wellenzügen, dhkl der Abstand zwischen zwei Netzebenen, θ der Einfalls- bzw.
Glanzwinkel des Röntgenstrahls, λ die Wellenlänge der Röntgenstrahlen und n die
Beugungsordnung.
Mit Hilfe der Gleichung 2.6 können die geometrischen Gegebenheiten wiedergegeben
7 hkl: Millersche Indizes.
Abb. 2.13: Bei im Winkel θ
einfallenden Wellenfronten
kommt es bei der Beugung
um 2 θ zu einem Gang-
unterschied von 2 δ bzw.
2 dhkl · sin θ.
dhkl
θ θ
θθ
.
δ δ 2 θ
(hkl)
(hkl)
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Abb. 2.14: Der Betrag des
Strukturfaktors ergibt sich
aus der Summe der reellen
Terme fj · cosϕj und der
imaginären Terme ifj ·sinϕj .
Hier: |F | = f1 · cosϕ1 + if1 ·
sinϕ1+f2 ·cosϕ2+if2 ·sinϕ2.
werden, die zu einem Reflex führen. Sie erlaubt allerdings keine Aussagen über die
Reflexintensitäten. Die Intensität des Reflexes hkl ist proportional zum quadrierten
Betrag des Strukturfaktors | #»F hkl|2 [182]:
Ihkl ∝ | #»F hkl|2. (2.7)
Der Strukturfaktor bezeichnet die für die gesamte Struktur resultierende Streuwel-
le Fhkl und wird auch Strukturamplitude genannt. Er ergibt sich aus der Summe
aller an den Elektronen gebeugten Einzelwellen [183]:
#»
F hkl =
∑
j
fj · [cos 2π(hxj + kyj + lzj) + i sin 2π(hxj + kyj + lzj)] . (2.8)
Dies wird in Abbildung 2.14 anhand eines Arganddiagramms für zwei Atome mit
den Streuwellen f1 und f2 verdeutlicht.
Der Strukturfaktor beinhaltet das Streuvermögen der einzelnen Atome. Das Streu-
vermögen eines Atoms wird durch den Atomformfaktor f0 beschrieben. Für Tem-
peraturen T = 0K muss f0 durch den so genannten Debye-Waller-Faktor (DWF)
korrigiert werden [184]:
f = f0 · DWF = f0 · exp
(−Bj · sin2 θ
λ2
)
(2.9)
mit Bj = 8π2u2j , wobei u2j die mittlere quadratische Auslenkung des Atoms j aus
der Gleichgewichtslage in Å2 angibt und Bj als thermischer Auslenkungsparameter
bezeichnet wird [185, 186].
Der Atomformfaktor hängt sowohl von der Elektronenanzahl des Atoms als auch
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Abb. 2.15: Winkelabhängiger Atomform-
faktor f0 aufgetragen gegen sin θ/λ ·
10−10 / m–1 für Atome und Ionen mit
je zehn Elektronen. Bei sin θ/λ = 0m−1
entspricht f0 der Ordnungszahl bei Ato-
men bzw. allg. der Anzahl der Elektro-
nen. (Abb. modifiziert nach Hammond
[187])
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vom Beugungswinkel ab und ist umso größer je höher die Anzahl an Elektronen
eines Atoms ist (siehe Abb. 2.15). Mit 54-63 Elektronen pro Atom weisen die Lan-
thanoid-Kationen La3+-Dy3+ eine deutlich höhere Elektronenanzahl und somit ein
entsprechend größeres Streuvermögen auf als P5+ und O2– mit jeweils zehn Elek-
tronen. Für LnPO4-Verbindungen bedeutet dies größere Atomformfaktoren für die
Lanthanoide im Gegensatz zu den P- und O-Atomen.
Die in den Strukturfaktor eingehenden Streuwellen der einzelnen Atome j auf
unterschiedlichen Positionen in der Elementarzelle haben unterschiedliche Phasen ϕj:
ϕj = 2pi (hxj + kyj + lzj) (2.10)
mit den Millerschen Indizes hkl und den Atompositionen xj, yj, zj. Demnach bein-
haltet der Strukturfaktor die Atompositionen xj, yj, zj, weshalb diese aus den Inten-
sitäten der Pulverdiffraktogramme bestimmt werden können. Um sowohl Atompo-
sitionen als auch sich daraus ergebende Bindungslängen zu erhalten, können Struk-
turverfeinerung der Rietveld-Methode angewendet werden.
2.3.1.1 Rietveld-Methode
Die Rietveld-Methode [188] dient der Kristallstrukturverfeinerung bei der unter
Vorgabe eines Strukturmodells die berechneten Reflexintensitäten an die beobach-
teten angepasst werden. In dieser Arbeit wurde die Rietveld-Verfeinerungsmethode
mit Hilfe der Software Topas-Academic [189] auf verschiedene LnPO4-Zusammen-
setzungen angewendet.
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Mittels Least Squares Methode (LSQ) wird das Residuum Sy, welches der gewichte-
ten quadrierten Summe der beobachteten (Y obsi ) und berechneten Intensitäten (Y calci )
am Punkt i entspricht, minimiert:
Sy =
n∑
i=1
wi(Y obsi − Y calci )2 != minimal. (2.11)
Hierbei ist n die Gesamtzahl an gemessenen Datenpunkten und wi der Wichtungs-
faktor bzgl. des i-ten Punktes8 [186].
Die berechnete Intensität ergibt sich aus Gleichung 2.12 [186, 190]:
Y calci = s
∑
hkl
| #»F hkl|2 · Mhkl · LPθ · φ (2 θi − 2 θhkl) · Phkl · Aθ + Y bgi . (2.12)
Diese hängt somit neben dem bereits erwähnten Strukturfaktor (Fhkl) vom Ska-
lierungsfaktor (s), der Flächenhäufigkeit (Mhkl), dem Lorentz-Polarisations-Fak-
tor (LPθ), der Profilfunktion der Reflexe (φ (2 θi − 2 θhkl)), der Korrektur zur be-
vorzugten Orientierung (Phkl), dem Absorptionsfaktor (Aθ) sowie der Intensität des
Untergrundes (Y bgi ) ab.
Bei der Pulverdiffraktometrie wird zunächst eine statistische Verteilung an Kristall-
orientierungen angenommen. Vorzugsorientierungen von Kristalliten führen zu an-
omal hohen beobachteten Intensitäten, können jedoch bei der Rietveld-Verfeinerung
berücksichtigt werden. In der verwendeten Software Topas kann die Vorzugsorientie-
rung auf unterschiedliche Weise korrigiert werden. So besteht die Möglichkeit für bis
zu zwei Reflexe (hkl) eine Vorzugsorientierung basierend auf March [191] und Dol-
lase [192] einzuführen bzw. die Korrektur durch Kugelflächenfunktionen („spherical
harmonics“) nach Järvinen [193] durchzuführen. Die Kugelflächenfunktionen werden
entsprechend an die vorliegende Laue-Klasse angepasst. Die geradzahlige Ordnung
der „spherical harmonic“ Funktion muss hierbei der Software zur Wichtung vorge-
geben werden. Die Form der beobachteten Reflexe ist winkelabhängig. Das Reflex-
profil kann daher nicht über einen größeren 2 θ-Bereich durch eine einzelne Funktion
beschrieben werden. Die Funktion des Reflexprofils setzt sich generell aus Geräte
bedingten Anteilen wie dem Emissionsprofil (W ) der Röntgenröhre und Geometrie-
funktionen (G) sowie aus Probeeinflüssen (S) wie Realstruktur, Kristallitgröße und
Verzerrung einer Netzebene (NE) („strain“) zusammen (siehe Abb. 2.16).
Werden diese verschiedenen Funktionen miteinander gefaltet und der Unter-
8 Mit wi = 1/Y obsi .
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Abb. 2.16: Faltung des Emissionsprofils (W ) mit Geometriefunktionen (G) sowie Pro-
beneinflüssen (S) ergibt das Reflexprofil (Y (2 θ)); 7→ Gleich. 2.13. (Abb. modifiziert
nach Spieß et al. [194].)
grund (bg) addiert, ergibt sich die Reflexprofilfunktion (Y (2 θ)) [186, 190, 195]:
Y (2 θ) = (W ⊗G)⊗ S + bg. (2.13)
Die Reflexprofile können mit Hilfe verschiedener analytischer Profilfunktionen be-
schrieben werden. Aufgrund der Winkelabhängigkeit ist das Profil bei niedrigeren
Beugungswinkeln 2 θ stärker durch Gerätegeometrie beeinflusst, bei größeren Win-
keln hingegen nimmt der Einfluss des Emissionsspektrums der verwendeten Rönt-
genröhre zu. Daraus resultiert, dass bei kleineren Winkeln ein höherer Gauß-Anteil,
bei Winkelzunahme ein höherer Lorentz-Anteil der zu beschreibenden Funktionen
vorliegt. Daher werden als Profilfunktion in der Regel weder reine Gauß- noch reine
Lorentz-Funktionen verwendet, sondern gemischte bzw. zusammen gesetzte Funktio-
nen wie z. B. Pearson VII, pseudo-Voigt oder modifizierte pseudo-Voigt (Thomson-
Cox-Hastings) [190]. Asymmetrie der Reflexform kann durch so genannte „Split“-
Funktionen berücksichtigt werden.
Zudem wurde von Cheary und Coelho [189] beruhend auf einem Ansatz von Klug
und Alexander [196] die Beschreibung der Profilfunktion anhand von Fundamen-
talparametern in die Rietveld-Software implementiert. Dabei werden eine Anzahl n
verschiedener Funktionen mit Informationen über den Goniometerradius, die Art
des Detektors (Linien-/ Punktdet.), Blendendimensionen, Länge und Breite der be-
strahlten Probenfläche als Fundamentalparameter (FP i(2 θ)) sowie das entsprechen-
de Röhrenspektrum für die Rietveld-Verfeinerung miteinander gefaltet [194]:
Y (2 θ) = W ⊗ FP1(2 θ)⊗ FP2(2 θ)⊗ · · · ⊗ FPn(2 θ)). (2.14)
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Tab. 2.5: Parameter zur Güte der Reflexanpassung bei der Rietveld-Verfeinerung.
Gütefaktor zugehörige Gleichung
Profil-R-Wert Rp =
n∑
i=1
|Y obsi −Y calci |
n∑
i=1
Y obsi
· 100 % n = Gesamtzahl ge-
messener Punkte
gewichteter R-Wert Rwp =
√√√√√√
n∑
i=1
wi(Y obsi −Y calci )2
n∑
i=1
wi(Y obsi )2
· 100 %
Bragg-R-Wert RB =
m∑
i=1
|Y obsi −Y calci |
m∑
i=1
Y obsi
· 100 % m = Anzahl einzel-
ner Bragg-Reflexe
erwarteter R-Wert Rexp =
√√√√ n−pn∑
i=1
Y obsi
· 100 % p = freie LSQ-
Parameter
GoF (χ2) χ2 = ( Rwp
Rexp
)2
Zur Beurteilung der Qualität der Reflexanpassung einer Rietveld-Verfeinerung
existieren verschiedene Gütefaktoren (FoM), wie der Profil-R-Wert Rp bzw. der ge-
wichtete Profil-R-Wert Rwp, der Bragg-R-Wert RB und der erwartete R-Wert Rexp.
Zusätzlich gibt es den so genannten „goodness of fit“ (GoF (χ2)), welcher den Quo-
tient aus Rwp und Rexp bildet (siehe Tab. 2.5).
2.3.2 Schwingungsspektroskopie
Mit den spektroskopischen Methoden der Infrarot (IR)- und Raman-Spektrosko-
pie lassen sich Informationen über Schwingungs- und Rotationszustände von Mole-
külen erhalten. Aufgrund charakteristisch auftretender Schwingungsbanden chemi-
scher Verbindungen dient die Methode zur Phasenidentifikation. Die Betrachtung
der Nahordnung kristalliner Festkörper lässt zudem Aussagen zu Veränderungen im
Kristallgitter oder z. B. über die Kristallinität zu.
Durch Energieübertrag einer elektromagnetischen Welle werden Moleküle in
Schwingung versetzt. Die dabei entstehenden Effekte und somit Bedingungen zur
Beobachtung von Banden sind in der IR- und der Raman-Spektroskopie verschie-
den. Während die IR-Spektroskopie auf Licht-Absorption bzw. -Transmission basiert,
wird in der Raman-Spektroskopie die inelastische Streuung von Licht ausgenutzt. Da-
mit ein Übergang eines Moleküls zwischen energetischen Schwingungsniveaus statt-
findet, muss sich bei der IR-Methode das Dipolmoment des Moleküls ändern, wohin-
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Tab. 2.6: Infrarot (IR)- und Raman-Spektroskopie im Vergleich.
IR Raman
Voraussetzung Änderung des Dipolmo-
ments
Änderung der Polarisierbar-
keit
Anregendes Licht polychromatisch, Nahes In-
frarot / Infrarot
monochromatisch, intensive
Laserstrahlung
Wechselwirkung mit
Probe
Licht-Absorption Licht-Streuung
Probenpräparation i. d. R. nötig (Presslinge) keine spez. Präp. nötig
Aggregatzustand
der Proben
fest/flüssig/gasförmig fest/flüssig
Wässrige Lösungen schlecht messbar (starke Ei-
genabsorption des H2O)
problemlos messbar
Analyse durch Glas nicht möglich möglich
Fernanalytik nicht möglich möglich (Glasfaser)
gegen sich bei der Raman-Spektroskopie die Polarisierbarkeit des Moleküls ändern
muss. Durch die unterschiedlichen Schwingungsvoraussetzungen ergänzen sich die
beiden Methoden. Durch die Schwingungen werden unterschiedliche Schwingungs-
banden in IR- und Raman-Spektren erzeugt. So sind in der Regel intensive Banden
in einem IR-Spektrum relativ schwach ausgeprägt im Raman-Spektrum und umge-
kehrt. Die beiden Methoden werden in Tabelle 2.6 verglichen und ihre Unterschiede
zusammengefasst.
Für beide Methoden kann das Konzept der Gruppenfrequenzen angewendet wer-
den [197]. Aufgrund der Massenträgheit schwingen schwere Atome wesentlich schwä-
cher und langsamer und können dadurch als ruhend angenommen werden. Daher
lassen sich typische Banden für Molekülgruppen beobachten, wobei Molekül im wei-
teren Sinne zu verstehen ist.9 Im Falle der Lanthanoidphosphate sind dies die cha-
rakteristischen Schwingungsfrequenzen der PO4-Tetraeder.
Infrarot-Spektroskopie
Die Anregung eines Moleküls durch polychromatische Infrarot-Strahlung und die
diskrete Energieübertragung, welche zur Absorption und somit zur Beobachtung ei-
ner Bande im IR-Spektrum führt, ist schematisch in Abbildung 2.17 dargestellt.
9 Im engeren Sinne sind Moleküle elektrisch neutrale Teilchen.
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Abb. 2.17: Polychromatisches Licht
der Energie E = hνi trifft auf ein Mo-
lekül. Während Licht mancher Wel-
lenlänge transmittiert wird, werden
andere Wellenlängen absorbiert. Im
Falle einer Absorption, kann dies im
Transmissions-Spektrum als Schwin-
gungsbande beobachtet werden.
Damit das eingestrahlte Licht absorbiert wird, muss sich das Dipolmoment (μ) än-
dern. Jedoch ist für die Anregung in ein energetisch höheres Schwingungsniveau nicht
die Änderung eines vorhandenen Dipolmoments Voraussetzung, sondern die Ände-
rung eines so genannten dynamischen Dipolmoments. Das heißt es reicht aus, wenn
sich das Dipolmoment durch die Schwingungsanregung bzw. während der Anregung
ändert. Die Intensität einer IR-Schwingungsbande ist proportional zum Quadrat
der Änderung des Dipolmoments bezüglich der Normalkoordinaten (q) des Moleküls
[198]:
IIR ∝
(
∂μ
∂q
)2
. (2.15)
Raman-Spektroskopie
Bei der Raman-Spektroskopie wird monochromatisches Licht verwendet, welches
zum Großteil in der Probe als so genannte Rayleigh-Streustrahlung elastisch ge-
streut wird. Ein geringer Teil, ∼ 10−6 % des eingestrahlten Lichts [184], verliert jedoch
Energie bzw. nimmt diese auf. Es handelt sich um die inelastische Stokes- bzw. anti-
Stokes-Streustrahlung, welche als Raman-Streuung zusammengefasst werden (siehe
Abb. 2.18a). Da diese inelastischen Streuphänomene einen so geringen Anteil der
Gesamtstreuung ausmachen, wird in der Raman-Spektroskopie intensives Licht aus
Lasern eingesetzt, um möglichst intensive Streueffekte zu erzielen. Die Intensität der
Raman-Streuung ist proportional zur vierten Potenz der Erregerfrequenz [199]:
IRaman ∝ ν40 . (2.16)
Die Frequenz der Rayleigh-Strahlung entspricht der des eingestrahlten Lichts ν0,
die Frequenzen der Stokes- und anti-Stokes-Streustrahlung sind in den länger- bzw.
36
2.3 Ausgewählte Methoden zur strukturellen Charakterisierung
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(a) Monochromatisches Licht der Ener-
gie E = hν0 trifft auf ein Molekül
und wird auf unterschiedliche Arten
gestreut: der Großteil elastisch, gerin-
ge Anteile inelastisch mit einem Ener-
gieverlust oder -gewinn.
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(b) 1) Elastische Rayleigh-Streuung: Anre-
gung eines Moleküls in einen virtuellen Zu-
stand und Relaxation ohne Energieverlust,
2) Inelastische Stokes-Streuung mit Energie-
verlust von ΔE sowie 3) Die inelastische anti-
Stokes-Streuung ausgehend von einem höhe-
ren Schwingungsniveau Si und der Energieab-
sorption von ΔE.
Abb. 2.18: Unterschiedliche Licht-Streuung und Entstehung des Raman-Streueffekts.
kürzerwelligen Bereich verschoben. Dadurch, dass im Raman-Spektrum die relative
Wellenzahl aufgetragen wird, ist die Verschiebung (Raman-Shift) unabhängig von
der Erregerfrequenz ν0.
Die Intensitäten für die unterschiedlichen Raman-Streustrahlungen sind beide ge-
ring im Vergleich zur Rayleigh-Strahlung. Die unterschiedlichen Anregungen für die
Raman- und die Rayleigh-Strahlung sind in Abbildung 2.18b dargestellt. Für die
Entstehung von anti-Stokes-Streuung muss sich das Molekül im Gegensatz zur Er-
zeugung von Stokes-Streustrahlung in einem höheren Schwingungsniveau des elektro-
nischen Grundzustands befinden. Da dies bei Raumtemperatur seltener vorkommt,
tritt dieses Streuphänomen nicht so häufig auf, wie die Stokes-Streuung [199, 200].
Die Intensitäten der Stokes-Streustrahlen sind somit etwas höher als die der anti-
Stokes-Streuung. Im Regelfall und so auch im Rahmen dieser Arbeit wird daher nur
die Stokes-Streustrahlung zur Aufnahme eines Raman-Spektrums verwendet.
Damit Raman-Streuung beobachtet werden kann, muss sich die Polarisierbarkeit
des Moleküls ändern. Die Polarisierbarkeit (α) ist ein Maß für die Verformbarkeit
der Bindung im elektrischen Feld ( #»E). Die Moleküle werden durch das eingestrahlte
Licht in einen virtuellen Zustand angehoben, welcher sich zwischen dem elektro-
nischen Grundzustand und dem ersten angeregten Zustand befindet (siehe hierzu
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Abb. 2.18b). Durch den schwingenden elektrischen Feldvektor #»E der Lichtwellen
wird ein Dipolmoment μ induziert [201]:
μ = α0
#»
E0 cos (2πν0t)︸ ︷︷ ︸
Rayleigh
+ 12
(
∂α
∂q
)
0
q0 · #»E0 cos [2π (ν0 − νvib) t]︸ ︷︷ ︸
Stokes
+ 12
(
∂α
∂q
)
0
q0 · #»E0 cos [2π (ν0 + νvib) t]︸ ︷︷ ︸
anti-Stokes
. (2.17)
Hierbei beschreibt E0 · cos (2πν0t) das elektrische Feld der anregenden Strahlung,
q ist die Normalkoordinate und νvib die Frequenz der Schwingung. Gleichung 2.17
beschreibt die Anteile der verschiedenen Streustrahlungen am Dipolmoment und ver-
deutlicht die Abhängigkeit für das Auftreten von Raman-Streuung von der Polarisier-
barkeitsänderung mit der Bedingung (∂α/∂q) = 0. Die Abhängigkeit der Intensität
von der Polarisierbarkeit geht aus Gleichung 2.18 hervor [198]:
IRaman ∝
(
∂α
∂q
)2
. (2.18)
Fluoreszenz kann das Raman-Spektrum stark beeinträchtigen. Diese tritt auf,
wenn das Molekül bei der Anregung über den virtuellen Zustand hinaus auf einen
höher gelegenen energetischen Zustand angehoben wird. Das Molekül kann zwar zum
einen strahlungslos in den Schwingungsgrundzustand des angeregten Zustands zu-
rückfallen, allerdings zum anderen auch in den elektronischen Grundzustand, wobei
Fluoreszenzstrahlung emittiert wird.
Hochdruck-Raman-Spektroskopie
Mit der Hochdruck-Raman-Spektroskopie lassen sich in situ Veränderungen der Kris-
tallstruktur mit steigendem Druck beobachten. Hierbei können Diamantstempelzel-
len (DAC) eingesetzt werden, welche das Laserlicht des Raman-Spektrometers auf
die Probe sowie das an ihr gestreute Licht durchlassen.
Die Probenkammer befindet sich zwischen den Kaletten zweier Brillanten und ist von
einer Stahldichtung („Gasket“) umgeben (siehe Abb. 2.19). Sowohl die Probe als auch
ein synthetischer Rubin zur Druckbestimmung werden darin platziert. Die Druckbe-
stimmung erfolgt standardmäßig durch Ausnutzen der Druckabhängigkeit der inten-
siven Rubinfluoreszenz. Rubin zeigt zwei charakteristische Fluoreszenz-Linien (R1
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Abb. 2.19: Skizze einer DAC: Probe und der für
die p-Bestimmung verwendete Rubin befinden
sich zwischen Kaletten zweier Diamanten, um-
geben von einem „Gasket“, welches zur Verbes-
serung der hydrostatischen Bedingungen dient.
ProbeRubin
Gasket
Diamant-
stempel
und R2 bei 694,2 bzw. 692,8 nm), deren Verschiebung zur Druckmessung verwendet
werden kann. Standardmäßig wird hierfür die R1-Linie herangezogen [202, 203].
Zur Übertragung des Drucks auf die Probe, wird die Probenkammer mit einem
Druckmedium befüllt. Hierfür können verschiedene Druckmedien eingesetzt werden.
Häufig wird ein Gemisch aus Methanol-Ethanol eingesetzt, es ist kostengünstig und
kann leicht in die Probenkammer eingebracht werden. Das Beladen der Probenkam-
mer mit Druckmedien wie H2, N2 sowie den Edelgasen Ar, Ne und He ist verhält-
nismäßig aufwendig, da das Gas unter Druck in die Kammer eingebracht werden
muss. Vorteilhaft ist allerdings, dass diese einen deutlich größeren Druckbereich mit
hydrostatischen Bedingungen aufweisen [204–206].
Faktorgruppenanalyse mit Hilfe der Korrelationsmethode
Um Vorhersagen darüber treffen zu können, welche Schwingungsbanden einer che-
mischen Verbindung bzw. eines Moleküls IR- und / oder Raman-aktiv sind, kann
die Korrelationsmethode verwendet werden [207–209]. Bei der Korrelationsmethode
handelt sich um eine Methode zum Erhalt der Art und Anzahl an Symmetrieras-
sen bzw. irreduziblen Darstellungen (Γ) eines Kristalls basierend auf der Arbeit von
Bhagavantam und Venkatarayudu [207], welche die Schwingungen im Kristall wider-
spiegeln. Die Symmetrierassen dienen zur Beschreibung eines schwingenden Körpers
im Gegensatz zur Kristallklasse, die den Körper in seinem statischen Zustand be-
schreibt [201].
Voraussetzung zur Anwendung der Methode ist, dass die Kristallstruktur der zu
untersuchenden Verbindung bekannt ist. Mit der Methode werden Schwingungen,
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ausgelöst durch die Eigensymmetrie eines Atoms oder Moleküls im weiteren Sinne,
über seine Lagesymmetrie mit der Faktorgruppe des Kristalls korreliert. Die Fak-
torgruppe wird als abstrakter, von Translationskomponenten befreiter Anteil der
Raumgruppensymmetrie betrachtet [201] und ist isomorph mit den 32 Punktgrup-
pen. Die einer Punktgruppe zugehörigen Symmetrieelemente sind in Charaktertafeln
mit den Symmetrierassen über Charaktere verknüpft (die für diese Arbeit relevanten
Charaktertafeln sind im Anhang-Kap. 1 enthalten).
Im Folgenden soll die Methode in Anlehnung an Fateley et al. [209] vorgestellt wer-
den. Der Übersichtlichkeit halber wird die Vorgehensweise schrittweise dargestellt:
1. Bestimmung der Bravais-Zelle und deren Punktlagen-Zähligkeit nB
Um die möglichen Schwingungen in einem Kristall zu ermitteln, wird von der Bravais-
Zelle ausgegangen. Die Anzahl an Formeleinheiten der Bravais-Zelle (ZB) ergibt sich
aus dem Quotienten der Formeleinheiten der Elementarzelle (ZEZ) und der Anzahl
an Gitterpunkten der verschieden zentrierten Kristallgitter (LP ):10 ZB−ZEZ / LP .
Entsprechend kann die Zähligkeit der Bravais-Zelle (nB) erhalten werden, mit n=
Zähligkeit der Elementarzelle: nB−n / LP .
2. Bestimmung der Lagesymmetrie der einzelnen Atome bzw. Moleküle
Neben der Gesamtsymmetrie, ist die Lagesymmetrie der einzelnen Atome entschei-
dend. Diese können aus den „International Tables of Crystallography“ [210] entnom-
men werden.
3. Bestimmung der Symmetrierassen mit Translationsanteilen bzw. Rotationsan-
teilen
Mit Hilfe der entsprechenden Charaktertafeln kann die Information erhalten werden,
welche Symmetrierassen (γ) Translationsanteile besitzen. Gitterschwingungen besit-
zen dieselben Charaktere wie die Translationen x, y und z, so dass die zugehörigen
Symmetrierassen direkt identifiziert werden können. Je nachdem wie viele Transla-
tionen einer Symmetrierasse zugeordnet sind, kann deren Anzahl an Translationen tγ
zwischen 0 und 3 liegen.
Entsprechendes gilt für Symmetrierassen mit Rotationsanteilen, welche in den Cha-
raktertafeln mit Rx, Ry und Rz gekennzeichnet sind. Es ergeben sich Rotationsan-
teile Rγ zwischen 0 bis 3 für die einzelnen Symmetrierassen. Rotationen sind wie die
10 Z.B. P-Zelle: LP = 1, I-zentriert: LP = 2, F-zentriert: LP =4
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Translationen so genannte externe Schwingungen und müssen bei Schwingungsvor-
hersagen von Molekülkristallen beachtet werden.
4. Bestimmung der Schwingungsfreiheitsgrade fγ
Mit Hilfe der Zähligkeit in der Bravais-Zelle und der Anzahl an Translationen, kön-
nen für jedes Atom die Schwingungsfreiheitsgrade berechnet werden: fγ = nB · tγ
(für Rotationsschwingungen entsprechend: fγR = nB · Rγ). Für die Anzahl an Frei-
heitsgraden für die Punktlagen gilt zudem: 3nB = ∑
γ
fγ.
5. Korrelation der Translations-Symmetrierassen bzgl. der Lagesymmetrie zur
Symmetrie der Faktorgruppe
Die Korrelation der Symmetrierassen der Punktlagen (γ) zu denen der Faktorgrup-
pe (ξ) erfolgt über die so genannten Korrelationstabellen (siehe Anhang-Kap. 1).
Die Lagesymmetrie muss hierfür eine Untergruppe der Faktorgruppe darstellen. Ist
dies nicht der Fall, so muss die Korrelation über einen Umweg einer entsprechend
vorhandenen Untergruppe geschehen.
Die Entartung der Symmetrierassen der Faktorgruppe wird mit Cξ bezeichnet. Für
die Freiheitsgrade der Faktorgruppe gilt: 3nB = ∑
ξ
aξ · Cξ, wobei aξ die Summe der
Anzahl an Freiheitsgraden ist, die durch die Symmetrierassen der Punktlage beige-
tragen werden: aξ =
∑
γ
aγ. Hierbei sind aγ wiederum die Freiheitsgrade der Sym-
metrierassen in Lagesymmetrie γ, die zu einer Symmetrierasse der Faktorgruppe ξ
beitragen und lassen sich wie folgt berechnen: aγ = fγ/
∑
ξ
γCξ.
Die gesamten irreduziblen Darstellungen des Kristalls (ΓKrist) ergeben sich aus der
Kombination der irreduziblen Darstellungen von jedem Bauteil bzw. den äquivalen-
ten Atomgruppen (ΓBauteil):
ΓKrist =
∑
i
ΓBauteil,i, (2.19)
wobei sich die irreduziblen Darstellungen des Bauteils ΓBauteil aus
∑
ξ
aξ ·ξ zusammen-
setzen. Da lediglich die Schwingungen der Brillouin-Zone (k ∼ 0) betrachtet werden,
ergeben sich für die akustischen Schwingungen Frequenzen nahe Null. Diese werden
daher abgezogen, um die irreduziblen Darstellungen für die Gitterschwingungen im
Kristall (ΓKristvib ) zu erhalten:
ΓKristvib = ΓKrist − Γakust. (2.20)
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Für einen Molekülkristall gilt dabei folgende Modifikation:
ΓMol-Kristvib = ΓKristvib + ΓMolvib + ΓMolRot . (2.21)
Hierbei muss die Molekülsymmetrie über dessen Lagesymmetrie mit der Faktorgrup-
pe korreliert werden und die intramolekularen Schwingungen (ΓMolvib ) sowie Rotations-
schwingungen (ΓMolRot) des Moleküls berücksichtigt werden.
Grundschwingungen des PO4-Tetraeders
Um die Korrelationsmethode auf die in dieser Arbeit betrachteten Ln-Phosphate
anwenden zu können, werden neben den Gitterschwingungen der Bauteile Ln und
PO4 die intramolekularen Schwingungen des PO4-Tetraeders benötigt. Dabei wird
von der Punktsymmetrie des Tetraeders 43m bzw. Td ausgegangen. An dieser Stelle
soll darauf hingewiesen werden, dass in der Schwingungsspektroskopie Symmetrien
üblicherweise mit der Schönflies-Symbolik beschrieben werden, weshalb diese Symbo-
lik auch in der vorliegenden Arbeit innerhalb der spektroskopischen Betrachtungen
verwendet werden soll.
Mit Hilfe des Orthogonalitätstheorems der Charaktere, auch Reduktionsformel ge-
nannt, kann die Anzahl an Schwingungen einer Symmetrierasse (nγ) bestimmt wer-
den [200]:
nγ =
1
g
∑
R
k(R) · χγ(R) · χred(R). (2.22)
Hierbei ist R eine Symmetrieoperation, g die Ordnung der Gruppe, die sich aus der
Anzahl an R ergibt, k(R) ist die Anzahl an R der gleichen Art, χγ(R) der Charakter
der Symmetrierassen (irreduziblen Darstellung) und χred(R) der Charakter der re-
duziblen Darstellung. Um zunächst die reduziblen Darstellungen (Γred) zu erhalten,
wird mit Hilfe der Charaktertafel für die Symmetrie Td (siehe Anhang-Kap. 1) das
Produkt aus der Anzahl an Atomen, die durch Anwendung der Symmetrieoperation
unverändert bleiben und der Summe aus den Spuren (Zeilen der Charaktertafel), die
ungemischte Glieder (x, y und z) enthalten, gebildet. Die Herleitung der reduziblen
Darstellungen wird in Tabelle 2.7 veranschaulicht.
Unter Anwendung der Gleichung 2.22 wird mit den in Tabelle 2.7 berechneten
χred(R) für die jeweilige Symmetrierasse der Punktgruppe des PO4-Tetraeders die
Anzahl an Schwingungen ermittelt (siehe Tab. 2.8). Bei den Symmetrierassen, be-
zeichnet durch die so genannten Mulliken-Symbole, handelt es sich im Fall von A
um einfach, bei E um zweifach und bei F um dreifach entartete Schwingungen.
Die intramolekularen Schwingungen des PO4-Tetraeders werden durch Abzug der
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Tab. 2.7: Zur Bestimmung der reduziblen Darstellungen (χred(R)) wird die Anzahl
der durch die Symmetrieoperation (R) unverändert bleibenden Atome und demnach
ruhend sind mit der Spur multipliziert.
E 8 C3 3 C2 6 S4 6 σd
ruhende 5 2 1 1 3Atome
Spur 3 0 -1 -1 1
χred(R) 15 0 -1 -1 3
Tab. 2.8: Berechnung der Anzahl an Schwingungen einer Symmetrierasse (nγ) mit
Hilfe der Reduktionsformel 2.22.
γ 1
g
∑
R k(R) · χγ(R) · χred(R) nγ
A1 = 124 · [1 · 1 · 15 + 8 · 1 · 0 + 3 · 1 · (−1) + 6 · 1 · (−1) + 6 · 1 · 3] = 1
A2 = 124 · [1 · 1 · 15 + 8 · 1 · 0 + 3 · 1 · (−1) + 6 · (−1) · (−1) + 6 · (−1) · 3] = 0
E = 124 · [1 · 2 · 15 + 8 · (−1) · 0 + 3 · 2 · (−1) + 6 · 0 · (−1) + 6 · 0 · 3] = 1
F1 = 124 · [1 · 3 · 15 + 8 · 0 · 0 + 3 · (−1) · (−1) + 6 · 1 · (−1) + 6 · (−1) · 3] = 1
F2 = 124 · [1 · 3 · 15 + 8 · 0 · 0 + 3 · (−1) · (−1) + 6 · (−1) · (−1) + 6 · 1 · 3] = 3
Translations- (Trans) und Rotationsanteile (Rot) berechnet (vgl. Charaktertafel Td
im Anhang-Kap. 1):
ΓMolvib = Γred − ΓTrans − ΓRot. (2.23)
Für den PO4-Tetraeder ergeben sich, wie in Gleichung 2.24 gezeigt, die vier Schwin-
gungen ν1(A1), ν2(E), ν3(F2) und ν4(F2).
Γred = A1 +E +F1 +3 F2
ΓTrans = − F2
ΓRot = −F1
ΓMolvib = A1 +E +2 F2
(2.24)
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3 Ziel der Arbeit
Monazit-Keramiken stehen bereits seit vielen Jahren in der Diskussion als poten-
zielle Entsorgungsmatrizes zur Immobilisierung von minoren Actinoiden sowie von
Plutonium. Daher wurden bereits eine Reihe von Studien an ihnen durchgeführt,
u. a. bzgl. ihrer Herstellung, struktureller Eigenschaften und Strahlenbeständigkeit.
In der Regel sind in der Vergangenheit jedoch eher ideale Monazit-Systeme in Form
der Endglieder betrachtet worden, wobei die meisten Untersuchungen an La- und Ce-
Phosphaten durchgeführt wurden. Mögliche Vorteile anderer Lanthanoid-Monazite
sowie die, hinsichtlich des Einbaus von Actinoiden, realistischeren Mischkristallsys-
teme wurden dagegen seltener betrachtet.
Zur Erweiterung des Kenntnisstandes in Hinblick auf Monazit als potenzielle Ab-
fallform sollten im Rahmen dieser Arbeit Monazit-Keramiken synthetisiert und cha-
rakterisiert werden. Im Fokus standen hierbei die in diesem Zusammenhang bislang
kaum berücksichtigten Sm-Monazit-Keramiken, um ein grundlegendes Verständnis
zur Herstellung einer solchen Abfallmatrix und deren Langzeitverhalten in einem
Endlager zu erhalten. Folgende Aspekte wurden betrachtet:
Strukturelle Charakterisierung von Lanthanoid-Phosphaten LnPO4 (Ln = La-
Dy) des Monazit-Typs
Ziel war die Ergänzung bzw. Verbesserung der strukturellen Charakterisierung von
Monazit-Endgliedern anhand systematischer Untersuchungen, insbesondere mit Hilfe
der sich ergänzenden Infrarot (IR)- und Raman-Spektroskopie. Die zwar bekannten,
bislang jedoch marginal untersuchten metastabilen Monazit-Phasen TbPO4 sowie
DyPO4 sollten in die Systematik der Ln-Monazit-Reihe eingeschlossen und Wis-
senslücken geschlossen werden. Es galt fehlende strukturelle Informationen dieser
Phasen mittels Schwingungsspektroskopie sowie Röntgenbeugung und anschließen-
der Kristallstrukturverfeinerung zu ergänzen. Das bei der nass-chemischen Synthese
von Monazit auftretende hydratisierte Zwischenprodukt Rhabdophan beeinflusst das
Endprodukt und sollte daher ebenfalls strukturell mittels Schwingungsspektroskopie
charakterisiert werden.
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Fokus auf Sm-Monazit-Keramiken:
Sinter-Optimierungen einer Sm-Monazit-Keramik
Für den Einsatz von keramischen Abfallformen werden bestimmte Gefüge-Eigen-
schaften und Materialdichten angestrebt. Daher sollten grundlegende Erkenntnisse
über die Abhängigkeit relevanter Eigenschaften der SmPO4-Keramik wie der Dichte
und dem Gefüge von prozesstechnischen Parametern wie Pressdruck und Sintertem-
peratur gewonnen werden. Hierzu eignen sich Dichtebestimmungen nach dem ar-
chimedischen Prinzip sowie die Polarisationsmikroskopie. Ziel war die Entwicklung
eines optimierten Herstellungsverfahrens für Sm-Monazit-Keramiken.
Beständigkeit von Sm-Monazit-Keramiken gegenüber Strahlenschäden
Die mögliche Amorphisierung von keramischen Abfallformen durch α-Zerfall einge-
bauter Actinoide und deren Auswirkungen auf endlagerrelevante Eigenschaften sind
Gegenstand laufender Diskussionen. Daher sollte die Beständigkeit der Sm-Monazit-
Keramik gegenüber Strahlenschäden untersucht werden. Hierzu galt es Strahlenschä-
den experimentell mittels Schwerionenbeschuss zu erzeugen und anschließend Ra-
man-spektroskopisch zu charakterisieren. Darüber hinaus sollte untersucht werden,
inwieweit Informationen aus Computersimulationen solche Experimente unterstüt-
zen und ergänzen können. Die Verwendung von durch MD-Simulationen berechneten,
bisher fehlenden Verschiebungs-Energien (Ed) für die Atome im Sm-Monazit sollte
zur Verbesserung computergestützter Simulationen beitragen.
Strukturelle Flexibilität von Sm-Monazit - Einbau fremder Ln-Kationen
Der Einbau signifikanter Mengen von mehreren Gewichtsprozent an Actinoiden in
eine keramische Abfallform erfordert eine gewisse strukturelle Flexibilität der kristal-
linen Matrix. Zur Untersuchung der Flexibilität der Kristallstruktur von Sm-Monazit
galt es daher verschiedene Fremdkationen in das Kristallgitter einzubauen und insbe-
sondere resultierende strukturelle Auswirkungen mittels XRD, IR- und Raman-Spek-
troskopie zu charakterisieren. Hierbei wurde Ce als Surrogat für trivalente Actinoide
verwendet, wobei Sm sukzessive bis zum vollständigen Ersatz durch Ce substituiert
werden sollte. Die Ionenradien bei der Inkorporation von tetravalenten Actinoiden in
Monazit können in den Grenzbereich reichen, wo Ln-Phosphate i. d. R. die Xenotim-
Struktur ausbilden. Daher sind fundamentale Kenntnisse über den Stabilitätsbereich
des Monazits sowie die strukturellen Auswirkungen des Einbaus eines solchen Kati-
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ons vor der Verwendung als Abfallform essentiell. Deshalb sollte zudem Sm in SmPO4
durch Tb, dessen Ionenradius eigentlich zu klein für die Monazit-Kristallstruktur ist,
substituiert werden. Es galt die strukturellen Einflüsse bzgl. der Fern- und Nahord-
nung aufzuklären. Ziel war des Weiteren die Auswirkungen einer Stresseinwirkung
auf die Kristallgitter der (Sm,Tb)PO4-Mischkristalle und deren Stabilität anhand
von Hochdruck-Experimenten zu untersuchen. Mögliche strukturelle Veränderungen
galt es dabei mittels in situ Raman-Messungen zu registrieren und anschließend zu
charakterisieren.
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4 Material und verwendete
Methoden
4.1 Synthese und Nachbehandlung
Im Rahmen dieser Arbeit wurden folgende Proben(-Serien) synthetisiert:
• LnPO4-Monazit-Endglieder (mit Ln = La-Dy),
• Sm1-xCexPO4-Mischkristalle (mit x = 0-1) sowie
• Sm1-xTbxPO4-Mischkristalle (mit x = 0-1).
Alle Proben, deren Behandlung und Verwendung sind in Tabelle 2 im Anhang-
Kapitel 2 zusammengefasst. Die verwendeten Syntheserouten und die anschließenden
thermischen Behandlungen der Proben sind schematisch in Abbildung 4.1 im An-
schluss an die Beschreibungen der Synthesewege dargestellt.
4.1.1 Präzipitation
Die Reihe der Lanthanoid-Phosphate LnPO4 (Ln = La-Dy), verschiedene Ansätze
von SmPO4 sowie neun Zusammensetzungen der Sm1-xTbxPO4-Mischkristall-Reihe
mit x = 0-1 wurden durch Fällungsreaktion bei Raumtemperatur in Anlehnung an
Boakye et al. [28] hergestellt.
Ausgegangen wurde von einer Lanthanoid-Nitrat-Lösung mit den entsprechenden Ln
im gewünschten Mischungsverhältnis (Überprüfung der Ln-Konzentrationen durch
ICP-OES, siehe Kap. 4.2.1). Diese wurde zunächst mit Citronensäure (CA) (bzw.
in Form des Monohydrats C6H8O7 · 1 H2O) im Verhältnis Ln:CA = 1:2 versetzt.
Anschließend wurde Phosphorsäure im Überschuss (Ln:P = 1:5) unter Rühren zuge-
setzt. Durch Einstellen des pH auf ∼ 10 mit Hilfe einer 25%-igen Ammoniak-Lösung
(NH4OH) wurde eine vollständige Fällung erzielt.
Für die Darstellung von CePO4 wurde die Fällung ohne Zusatz von Citronensäure
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sowie NH3-Lösung durchgeführt, um eine Oxidation des dreiwertigen Cers zu ver-
meiden.
Der erhaltene Niederschlag wurde mit destilliertem Wasser gewaschen bis kein Ni-
trat mehr nachgewiesen werden konnte. Das Produkt wurde bei 90℃ getrocknet und
anschließend mit Hilfe eines Achatmörsers pulverisiert.
Bei diesem Syntheseweg werden zunächst die hydratisierten Rhabdophan-Phasen
erhalten:
Ln(NO3)3 · (y+x)H2O + H3PO4 pH≈ 10; RT−−−−−−−−−→+C6H8O7·1 H2O
LnPO4 · xH2O ↓ + 3 H+ + 3 NO3− + yH2O.
Hierbei liegen (y+x) in der Regel bei 5 bis 6 und x zwischen 0,5 und 1.
4.1.2 Hydrothermalsynthese
Mittels Hydrothermalsynthese wurden (Sm,Ce)PO4-Mischkristalle dargestellt.
Hierzu wurden folgende Ausgangschemikalien verwendet: Ln(NO3)3 ·6 H2O(aq) (mit
Ln = Sm, Ce), (NH4)2HPO4 (aq) als Phosphor-Komponente und NaOH für alkali-
sche Umgebungsbedingungen. Der Syntheseweg wurde in Anlehnung an Meyssa-
my et al. [174] durchgeführt. Die gewünschte Sm-Ce-Mischung wurde mit der P-
Komponente im Verhältnis 1:1 versetzt. Mittels NaOH wurde ein pH-Wert von ca.
12,5 eingestellt. Das Gemisch wurde in einem Stahl-Autoklaven, ausgekleidet mit
einem Teflon-Liner, für 9 h auf 220℃ erhitzt (Heizrate: 1,5K · min–1, Abkühlrate:
0,75K · min–1). Dabei hat sich im Wesentlichen die folgende chemische Reaktion
abgespielt:
Ln(NO3)3 · 6 H2O + (NH4)2HPO4 pH≈ 12,5−−−−−→
T =220℃
LnPO4 + H+ + 2 NH4+ + 3 NO3− + 6 H2O.
Das erhaltene Material wurde mit einer wässrigen HNO3-Lösung (c−1 mol · l–1) ver-
setzt und drei Tage gerührt, um sicher zu gehen, dass möglicherweise gebildete Ln-
Hydroxide darin aufgelöst wurden. Anschließend wurde das Produkt mit destillier-
tem Wasser gewaschen bis kein weiteres Nitrat nachzuweisen war. Nach dem Trock-
nen bei 80℃ wurde die Probe in einem Achatmörser gemörsert.
Auf diese Weise wurden 16 verschiedene Sm1-xCexPO4-Zusammensetzungen mit x =
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0-1 dargestellt. Hierbei wurde auf ungesinterte Proben aus vorherigen Arbeiten zu-
rück gegriffen (Diplomarbeit Heuser, 2011).
4.1.3 Calcinierung und Sinterung
Die durch Präzipitation (siehe Kap. 4.1.1) dargestellten Proben wurden zunächst
in einem Calcinierungsschritt entwässert (Calcinierungstemperatur (TC) = 550-
600℃). Ein Teil der Proben wurde im Anschluss zu Pellets verarbeitet (siehe hierzu
Kap. 4.1.4). Für weitere analytische Untersuchungen an Pulverproben wurde das cal-
cinierte Probenmaterial bei Temperaturen zwischen 1200-1600℃ gesintert. Die bei
der Fällung erhaltenen hydratisierten Phasen werden durch die Calcinierung größ-
tenteils entwässert und durchlaufen beim Sinterprozess eine Phasenumwandlung in
die gewünschte Monazit-Phase (für Ln = La-Gd):
LnPO4 · xH2O
Rhabdophan (trig/hex)
TC−−→
3 h
TS−−→
5 h
LnPO4
Monazit (mkl)
+ xH2O ↑ .
Da Tb- und Dy-Monazite metastabil und entsprechend temperaturempfindlich sind,
wurden die hydratisierten Zwischenprodukte nach der Fällung nicht calciniert und
gesintert. Sie wurden lediglich einer thermischen Behandlung unterzogen, um Mona-
zit-Phasen zu erhalten. Die besten Ergebnisse wurden für TbPO4 bei 950℃ und für
DyPO4 bei 730℃ erzielt.
Im Falle der durch Hydrothermalsynthese direkt dargestellten Monazite war kein
Calcinierungsschritt zur Entwässerung erforderlich. Die Kristallinität dieser Mona-
zite wurde durch den Sinterprozess deutlich erhöht.
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Ln(NO3)3 + H2O
Ln-CA-Komplex
LnPO4 · xH2O ↓
LnPO4 (mkl)
hohe Kristallinität
Ln(NO3)3 + H2O
LnPO4 (+ Hydroxide)
LnPO4 (trig/hex)
ger. Kristallinität ger. Kristallinität
LnPO4 (mkl)
Rühren
+ CA
Ln:CA = 1:2
Rühren
Rühren
+ (NH4)2HPO4
Ln:P = 1:1
Rühren
T = 220℃,
paut, t = 9h
Autoklav
Sinterung
1200℃
+ HNO3
(- Hydroxide)
Rühren
	 ,	

	
,	
+ H3PO4
Ln:P = 1:5
+ NH4OH
pH ≈ 10
Calcinierung
550/600℃
Sinterung
1500/1600℃
Rühren
+ NaOH
pH ≈ 12,5
Präzipitation Hydrothermalsynthese
Waschen mit dest. H2O, trocknen
Mörsern
Abb. 4.1: Schematische Darstellung der verwendeten Syntheserouten.
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4.1.4 Pelletpräparation
Zur Dichtebestimmung, für Ramanmessungen, für Bestrahlungsexperimente sowie
zur Lamellenpräparation wurden Pellet-Proben gepresst. Der Pelletisierung ging in
der Regel ein Calcinierungsvorgang voraus (siehe Kap. 4.1.3). Pellets wurden mit Hil-
fe einer hydraulischen Presse in einem zylindrischen Stahleinsatz mit einem Durch-
messer von 10mm gepresst. Für Sinterdichte-Bestimmungen wurden die Pellets mit
Presskräften zwischen 8-60 kN verpresst, bei 1500-1600℃ gesintert und anschließend
von beiden Seiten mit SiC-Schleifpapier (CarbiMet™2, Buehler®) in drei Schritten
verschiedener Körnungsstufen poliert.
Weitere Pulverproben wurden mit Kräften von 35 bzw. 60 kN (p ≈ 446 bzw.
765MPa) verpresst. Im Anschluss wurden die erhaltenen Pellets bei Temperatu-
ren zwischen 1200-1600℃ gesintert. Pellets zur Sinterdichte-Bestimmung sowie die
der LnPO4-Reihe (Ln = La-Gd) wurden anschließend ebenfalls poliert. Die LnPO4-
Pellets (siehe Abb. 4.2) zeigten jedoch bei Raman-spektroskopischen Untersuchun-
gen Schwingungsbanden resultierend durch SiC-Reste, weshalb weitere Pellets nicht
poliert wurden.
La Ce Pr Nd Sm Eu Gd
Abb. 4.2: Gesinterte (1500℃) und polierte Pellets verschiedener Lanthanoidzusam-
mensetzungen LnPO4 (Ln = La-Gd).
4.1.5 Dünnschliffpräparation
Zur Untersuchung des Gefüges von Sm-Monazit-Keramiken wurden drei Dünn-
schliffe aus gesinterten Pellet-Proben bekannter Dichte präpariert und anschließend
mikroskopisch untersucht. Das durch die Dichtebestimmung enthaltene Paraffin (vgl.
Kap. 4.2.4) musste hierbei zunächst entfernt werden, um die Präparate anschließend
stabilisieren zu können. Hierzu wurden die Pellets zunächst in Löschpapier eingewi-
ckelt und über Nacht in einem Ofen auf 100℃ erhitzt. Um das restliche Paraffin zu
entfernen, wurden die Proben ca. 48 h in Waschbenzin eingelegt.
Anschließend wurden die Proben mit Epoxidharz (Araldite® 2020 / Huntsman) sta-
bilisiert, auf einen angeschliffenen Objektträger geklebt und für 24 h bei 50℃ ausge-
härtet. Die Pellets wurden dann zunächst auf ca. 2mm Höhe unter Wasserkühlung
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mit einer Säge des Typs Conrad WOCO 50 abgesägt. Mit einer Läppmaschine des
Typs LP 30 der Firma Logitech / Struers und einer Läppsuspension aus SiC, Was-
ser und etwas Ethylenglycol wurden die Proben auf ca. 200 µm geläppt. Nach einer
Zwischenreinigung wurden die Proben anschließend mit einer feineren Körnung auf
ca. 30 µm feingeläppt. Zum Schluss wurden die Dünschliffe gereinigt, getrocknet und
abgedeckt. Für das Fixieren des Deckglases wurde ein UV-Klebstoff (Loctite) ver-
wendet.
4.1.6 FIB-Lamellenpräparation
Für Bestrahlungs-Experimente mit Schwerionen, wurden mit Hilfe einer fokussie-
renden Ionenstrahlanlage („Focused Ion Beam“ FIB) NVision 40 von Zeiss Lamellen
aus einer SmPO4-Probe präpariert. Dafür wurde zunächst ein bei 1600℃ gesintertes
SmPO4-Pellet mit Kohlenstoff bedampft, um eine bessere Leitfähigkeit der Probe
zu erhalten. Zum Schutz der Probenoberfläche wurde eine ca. 2 µm dicke Platin-
Schicht auf der Probe abgeschieden. Mit einem Gallium-Strahl wurde trapezförmig
von beiden Seiten der Pt-Schicht Probenmaterial abgetragen (siehe Abb. 4.3a), um
eine Lamelle freizulegen. Hierzu wurden zunächst eine Stromstärke von 13 nA und
eine Spannung von 30 kV verwendet. Mit Hilfe einer Kohlenstoff-Abscheidung wurde
die vorbereitete Lamelle an einer Nadelspitze befestigt.
(a) Trapezförmig wird Probenmaterial
ober- und unterhalb der Lamelle abgetra-
gen. Blick auf die Kante der Lamelle.
(b) Die Lamelle wird mit einer C-
Abscheidung parallel an die Kupfer-
Halterung angebracht.
Abb. 4.3: FIB-Präparation einer Lamelle.
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Durch nachfolgendes Freischneiden der Lamelle, konnte diese aus dem Pellet geho-
ben und ebenfalls mittels Kohlenstoff an eine Kupfer-Halterung angebracht werden
(siehe Abb. 4.3b). Abschließend wurde die Lamelle mit einem Ga-Strahl ausgedünnt.
Zur Vermeidung von Strahlenschäden und einer Amorphisierung der Probenoberflä-
che wurden die Ströme schrittweise von 13 nA auf 80 pA reduziert (M. Klinkenberg,
persönl. Mitteilung, 2013). Abschließend wurden die Lamellen bei einer niedrigen
Spannung von 10 kV und Strömen von 10 pA poliert. Nach dem Dünnen hatten die
Lamellen Dicken zwischen ca. 300 und 600 nm. Insgesamt wurden vier Lamellen mit
Flächen von ca. 20µm × 15 µm aus dem SmPO4-Pellet präpariert.
4.2 Analysemethoden
4.2.1 ICP-OES
Um Mischkristalle in den gewünschten Mol-Verhältnissen zu erhalten, wurden
die Lanthanoid-Nitrat-Ausgangslösungen hinsichtlich ihrer Ln-Kationen-Konzentra-
tion mittels optischer Emissionsspektrometrie mit induktiv gekoppeltem Plasma
(ICP-OES) untersucht. Die Analysen wurden bei einer Verdünnung der Proben
von 1:2000 in Milli-Q-Wasser an einem iCAP6500 -Spektrometer der Firma Ther-
mo Scientific mit Echelle-Optik und CID-Halbleiterdetektor bei axialer und radialer
Betrachtung, im Wellenlängenbereich von 166-847 nm durchgeführt.
4.2.2 Rasterelektronenmikroskopie
Pellet- und Pulver-Proben wurden zur Gefüge- und Phasen-Charakterisierung und
zur Überprüfung der Reinheit elektronenmikroskopisch untersucht. Zur Quantifizie-
rung der Lanthanoid-Verhältnisse in Mischkristall-Reihen, insbesondere unterschied-
licher Phasen innerhalb einer Zusammensetzung, wurden chemische Analysen mittels
energiedispersiver Röntgenspektroskopie (EDX) bei 6000×-Vergrößerung mit einem
Arbeitsabstand von 10mm an je fünf Stellen der Proben durchgeführt. Die Messun-
gen wurden an einem Quanta 200F der Firma FEI bei einer Spannung von 15-30 kV
im Niedervakuum (60Pa) vorgenommen.
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4.2.3 Thermische Analyse
Die thermische Analyse mittels kombinierter Differenzthermoanalyse (DTA) und
Thermogravimetrie (TG) wurde verwendet, um die Phasenumwandlung von Sm-
Rhabdophan in Sm-Monazit zu untersuchen. Hierzu wurden Pulverproben in einem
Korund-Tiegel mit einer Heizrate von 10K ·min–1 auf 1100℃ erhitzt. Die Messun-
gen wurden mit einem STA 449 F3 Jupiter der Firma Netzsch in Luft-Atmosphäre
ausgeführt. Die erhaltenen Analysedaten wurden mit Hilfe der Software Thermal
Analysis (Netzsch Proteus, Version 6.0.0) ausgewertet.
4.2.4 Dichtebestimmung
Für Dichtemessungen wurden insgesamt 20 beidseitig und an den Mantelflächen
geschliffene zuvor gesinterte Pellet-Proben hergestellt. Bei der Präparation der Pel-
lets wurden für die Dichtebestimmungen sowohl die Presskraft (FPress = 35-60 kN),
die Presshäufigkeit (1-6×) als auch die Sintertemperatur (1500 / 1600℃) variiert.
Die Gründichte (ρG) wurde mit folgender Formel anhand der Pelletgeometrie be-
stimmt:
ρG =
4 ·m
pi · h · d2 , (4.1)
wobei m die Masse, h die Höhe (Mittelwert aus fünf Messungen) und d der Durch-
messer des Pellets ist.
Die Bestimmung der Sinterdichte (ρS) erfolgte mit Hilfe des archimedischen Prinzips:
ρS =
m1 · ρPar · ρH2O
ρPar · (m2 −m3)− ρH2O · (m2 −m1)
, (4.2)
hierbei ist m1 die Masse des gesinterten Pellets, m2 die Masse des mit Paraffin
getränkten Pellets undm3 die Masse des in Wasser eingetauchten Paraffin-getränkten
Pellets. Zudem wurden die Dichte des Paraffins mit ρPar = 0,9 g · cm–3 und die des
Wassers mit ρH2O = 1,0 g · cm–3 berücksichtigt.
4.2.5 Polarisationsmikroskopie
Um Aussagen zur Textur keramischer Proben zu treffen, wurden Dünnschliffpro-
ben mit Hilfe eines Zeiss Axiophot Polarisationsmikroskops, gekoppelt mit einer
Olympus DP10 Kamera, untersucht.
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4.2.6 Röntgen-Pulverdiffraktometrie
Zur strukturellen Charakterisierung der Fernordnung wurden Röntgenbeugungs-
Experimente an einem parafokussierenden Bragg-Brentano-Diffraktometer mit θ-2 θ-
Geometrie D4 ENDEAVOR der Firma Bruker AXS GmbH durchgeführt.
Standardmessungen zur qualitativen Analyse wurden mit einer Festblende im Win-
kelbereich von 10-100° in 2 θ, einer Schrittweite von 0,02° / 2 θ und 1 s pro Schritt
bei einer Röhrenspannung / -strom von 40 kV / 40mA durchgeführt. Für die Pro-
benserien, deren Zellparameter oder Kristallstrukturen mittels der Rietveld-Methode
verfeinert wurden, wurden die in Tabelle 4.1 aufgeführten Messparameter gewählt.
Die ComputerprogrammeMatch! (Crystal Impact) (Version 1.11g) und EVA (Bruker
AXS GmbH) (Version 16.0.0.0) wurden zur qualitativen Analyse der Proben verwen-
det.
Die Rietveld-Verfeinerungen wurden mit der Software Topas-Academic (Version
V4.1) durchgeführt [189]. Zur Beschreibung der Reflexformen wurde der Fundamen-
talparameter-Ansatz [189, 196] verwendet. Globale und lokale Parameter, die bei
den Rietveld-Verfeinerungen frei gegeben wurden, sind in Tabelle 4.2 zusammenge-
fasst. Die von der Software Topas angegebenen Standardabweichungen verfeinerter
Parameter stellen eine systematische Unterschätzung dar [211, 212]. Aufgrund dessen
wurden die Standardabweichungen von Zellparametern und Bindungslängen für die
Darstellung in Grafiken mit einem Faktor drei multipliziert.1 Angaben in Tabellen
entsprechen hingegen den von der Software berechneten Abweichungen.
1 Es sei darauf hingewiesen, dass es sich trotz des verwendeten Korrekturfaktors von drei um eine
Standardabweichung von 1σ handelt.
Tab. 4.1: Parameter der XRD-Messungen mit t = Zeit, F-Bl = Festblende, Rot =
Rotation des Probenträgers.
LnPO4 TbPO4 DyPO4
Sm1-xCexPO4 Sm1-xTbxPO4
(Ln = La-Gd) (x = 0-1) (x = 0-1)
Probenform Pellet Pulver Pulver Pulver Pulver
2 θ-Bereich / ° 10-130 10-130 10-130 10-100 10-130
Schritt/2 θ / ° 0,01° 0,01° 0,01° 0,01° 0,02°
t/Schritt / s 1 s 10 s 4 s 1 s 4 s
F-Bl / ° 0,1° 0,2° 0,3° 0,1° 0,2°
Rot / rpm 15 - 15 - -
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4.2.7 Schwingungsspektroskopie
Infrarot-Spektroskopie
Sowohl direkte getrocknete Fällungsprodukte, als auch gesinterte Proben wurden
Infrarot-spektroskopisch zur Charakterisierung der strukturellen Nahordnung analy-
siert. Hierfür wurden jeweils ∼ 1mg der Probe mit ∼ 250mg KBr-Pulver homogeni-
siert und verpresst. An den Presslingen wurden in Luft-Atmosphäre im Wellenzahl-
bereich von 400-4000 cm–1 Spektren mit einem Bruker AXS FT-IR EQUINOX 55
IR-Spektrometer aufgenommen und mit der zugehörigen Software Opus, Version 4.0
ausgewertet.
Raman-Spektroskopie
Mit Hilfe von Raman-Messungen unter Verwendung eines Jobin Yvon LabRam HR-
Mikro-Raman-Spektrometers der Firma HORIBA Scientific wurden Untersuchun-
gen der strukturellen Nahordnung vorgenommen. Das verwendete Spektrometer ist
ausgestattet mit einer Fokuslänge von 80 cm, einem He-Ne-Laser (λ= 632,81 nm),
einem Dioden-Laser (λ= 785 nm), MPlan-Olympus-Objektiven (10×, 50×, 100×)2
und einem CCD-Detektor.
Raman-Spektren wurden in der Regel an gesinterten Pellets aufgenommen. Die me-
tastabilen TbPO4- und DyPO4-Monazite wurden an verdichteten Pulvern gemessen.
Zudem wurden Spektren an FIB-Lamellen aufgenommen. Die gewählten Einstellun-
gen für die unterschiedlichen Proben sind in Tabelle 4.3 zusammengefasst.
Die Bandenlagen der erhaltenen Spektren wurden mit Hilfe der Geräte-Software
HORIBA LabSpec (Version 5.58.25) ausgewertet. Ramanbanden wurden hierbei mit
einer gemischten Gauß-Lorentz-Funktion angefittet.
2 Numerische Apertur (NA)= 0,25 / 0,75 / 0,9.
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Tab. 4.3: Parameter der Raman-Messungen verschiedener Proben (Einheit der Gitter
in „grooves“ / mm, tAkk = Akkumulationszeit).
Pellets TbPO4 DyPO4 Lamellen
Pulver Pulver
Laser-λ / nm 632,81 632,81 785 632,81
Raman Shift / cm–1 100-1200 50-1250 250-1200 100-1200
Gitter / „grooves“·mm−1 1800 1800 600 1800
„Hole“ / µm 800-1000 1000 100 800
„Slit“ / µm 100 100 100 100
Objektiv 100× 100× 100× 100×
tAkk / s 2× (10-25) 2× 60 10× 7 2× 60
Filter
Hochdruck-Raman-Spektroskopie
Hochdruck-Raman-Messungen wurden in einer Diamantstempelzelle (DAC) des
Boehler-Almax-Typs [215, 216] (siehe Abb. 4.4a) mit einem Renishaw RM-100 -
Spektrometer, verbunden mit einem Leica DMLP-Mikroskop, durchgeführt. Auf-
grund der DAC und des daraus bedingten größeren Arbeitsabstandes wurde ein 20×-
LMPlanFI-Olympus-Objektiv (NA= 0,4) gewählt. Ein He-Ne-Laser (λ= 632,81 nm)
mit 100% Laserleistung und einem 1800er Grating wurde verwendet. Spektren wur-
den im Bereich von 200-1200 cm–1 mit einer Belichtungszeit von jeweils 3 × 60 s
gemessen.
Zur Durchführung der Messungen wurden Pulver-Proben in die DAC geladen und
zur Druckbestimmung neben der Probe je ein synthetischer Rubin auf die Kalette
aufgebracht (siehe Abb. 4.4b / 4.4c). Die DAC wurden anschließend mit Neon-Gas3
als Druckmedium beladen. Die R1 Fluoreszenz-Linie des Rubins wurde bei Stan-
darddruck und Raumtemperatur aufgenommen und lag in allen Fällen nahe bei dem
Soll-Wert von 694,2 nm (± 0,05). Der jeweilig gemessene Wert dient bei der Druck-
berechnung als dem Normaldruck zugehörig.
Da der Druck in der Kammer während der Messung noch variieren kann, wurde in
der Regel die Fluoreszenz-Linie des Rubins vor und nach dem Aufnehmen des Pro-
ben-Spektrums gemessen und anschließend die Druckwerte gemittelt. Für den Druck
wird eine Ungenauigkeit von 2%, mindestens aber 0,2GPa angenommen [217].
3 Zeigt gute hydrostatische Eigenschaften bis 15-16GPa [203, 204].
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(a) Geöffnete DAC mit aufge-
setztem Gasket auf dem Un-
terteil (unten links) und Ver-
schraubwerkzeug (rechts bzw.
unten rechts).
(b) Mikroskop-Bild von
Gasket-Öffnung (Ø =
60 µm), in der sich die
Probe und der Rubin
befinden.
(c) Probenkammer mit
Probe (P) und Ru-
bin (R) unter dem
Raman-Mikroskop bei ca.
0,2GPa.
Abb. 4.4: Diamantstempelzelle (DAC) des Boehler-Almax-Typs
Die Bandenlagen der gemessenen Spektren wurden mit der Software LabSpec (Ver-
sion 5.58.25) von HORIBA ermittelt, indem die Ramanbanden mit einer gemischten
Gauß-Lorentz-Funktion angefittet wurden.
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4.3 Simulation von Strahlenschäden
4.3.1 Computersimulationen
Zur Einschätzung der Strahlungsbeständigkeit von Sm-Monazit und zur Unter-
stützung der Interpretation von Bestrahlungs-Experimenten wurden Computersi-
mulationen mit dem Softwarepaket SRIM (Version 2013.00) [144, 145, 218] für den
Beschuss von SmPO4 mit Gold-Ionen durchgeführt.
Entsprechend der Bestrahlungs-Experimente wurde in den Simulationen als Schwer-
ion Au mit Z = 79 ausgewählt und ein Einfallswinkel des Ionenstrahls von 15°
zugrunde gelegt. Die Berechnungen wurden jeweils mit den in den realen Bestrah-
lungs-Experimenten verwendeten Energien von 1, 3,5 und 7MeV durchgeführt. Für
das Target-Material wurden die Elemente Sm, P und O in der entsprechenden Stö-
chiometrie definiert und eine Dichte des Materials von 5,3 g ·cm–3 angenommen. Dies
entspricht der Dichte eines SmPO4-Pellets mit einer Sinterdichte von ca. 93% der
theoretischen Dichte.
Bei den Computersimulationen wurden sowohl das „Kinchin-Pease“ (KP)- als auch
das „full cascade“ (FC)-Modell (siehe Kap. 2.1.2) verwendet und gegenüber gestellt.
Für die Verschiebungs-Energien Ed der Elemente werden in SRIM Werte vorgeschla-
gen, welche sich weder auf eine bestimmte Kristallstruktur noch auf eine chemische
Verbindung beziehen. Die in SRIM vorgeschlagenen Ed-Werte werden von verschie-
denen Autoren generell als zu niedrig eingeschätzt [219–221]. Spezifische experimen-
telle oder berechnete Ed-Werte für Monazite liegen allerdings nicht vor [222]. Daher
wurden hier MD-Simulationen zur Berechnung von Ed-Werten in Monazit mit der
Software GULP („General Utility Lattice Program“) [223, 224] unter Verwendung
des Buckingham-Potenzials [225] durchgeführt. Unter Vorgabe der Monazit-Kristall-
struktur am Beispiel LaPO4 wurden Ed-Werte für 38 verschiedene beliebig ausge-
wählte Richtungen berechnet. Als Kriterium für eine permanente Verschiebung der
verschiedenen Atome wurde eine Auslenkung von mindestens 2Å vorausgesetzt. Un-
ter der Annahme, dass die Richtungen im Kristall mit den geringsten Verschiebungs-
Energien für die verschiedenen Ln-Monazite gleich sind, wurden für diese Richtun-
gen ebenso die Ed-Werte für Sm, P und O berechnet. Zum Vergleich wurde auch die
erzeugte Anzahl an Leerstellen unter Verwendung der Standard-Ed-Werte von SRIM
berechnet.
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4.3.2 Experimentelle Simulationen
Zur Untersuchung der Strahlenbeständigkeit von Monazit wurden im Rahmen die-
ser Arbeit SmPO4-Proben mit schweren Ionen bombardiert. Diese Bestrahlungsexpe-
rimente wurden bei der Commissariat à l’Energie Atomique et aux Energies Alterna-
tives (CEA) in Saclay, Frankreich innerhalb des emir-Netzwerks (SRMP - JANNuS)
durchgeführt. In Saclay stehen drei verschiedene Beschleuniger-Einrichtungen für
Bestrahlungsversuche zur Verfügung: Epiméthée für Schwerionen, H und He, Yvet-
te für H und He sowie Japet, welche ebenfalls für Schwerionen, H und He geeignet
ist. Neben einer „single ion beam“-Einrichtung unter Verwendung von Epiméthée,
steht eine „triple ion beam“-Einrichtung durch Zusammenführung aller genannter
Beschleuniger zur Verfügung (siehe Abb. 4.5).
In den durchgeführten Bestrahlungsexperimenten wurden Gold-Ionen verwendet,
welche im Japet-Beschleuniger erzeugt wurden. Dieser besteht aus einem 6SDII-2
2MV Tandem Pelletron-Beschleuniger, ausgestattet mit einem Argon Gas-Abschei-
der und einer SNICS II -Ionenquelle (siehe Abb. 4.6). Die Au-Ionen werden zunächst
(a) Beschleuniger Japet für Erzeu-
gung der verwendeten Au-Ionen.
(b) Die drei Strahlengänge aus Japet,
Yvette und Epiméthée.
(c) Verwendete „Triple ion beam“-
Probenkammer.
Abb. 4.5: JANNuS-Bestrahlungseinrichtung, Saclay (Frankreich). Bildrechte: „Pho-
to CEA“ / Philippe Stroppa.
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Kathode
Sputter
Probe
Cs+
Cs+
Cs-
Dampf
Beheizter
sphärischer
Cs Ionisator
Cs Reservoir
Absaug-
Elektrode
Abb. 4.6: Sputter-Ionenquelle zur Erzeugung von Gold-Ionen (Typ SNICS). (Abb.
modifiziert nach Schmidt und Wetzig [226].)
in der SNICS-Ionenquelle4 erzeugt, indem ionisiertes Cäsium auf eine Kathode be-
schleunigt wird. Im Zentrum der Kathode liegt das gewünschte Material, hier Gold,
aus dem negativ geladene Ionen heraus geschlagen werden. Den negativen Au-Ionen
werden beim Eintritt in den Tandem Pelletron-Beschleuniger Elektronen entrissen.
Abhängig davon wie viele Elektronen entfernt werden und wie stark die positive
Ladung im Anschluss ist, können die Au-Ionen unterschiedlich stark beschleunigt
werden, wodurch wiederum verschiedene Energien erzielt werden können.
Für die Experimente wurden sowohl Pellet- als auch FIB-Lamellen-Proben ver-
wendet. Die Pellets konnten mit einem doppelseitigen Kohlenstoffkleber in den an
der Beamline befindlichen Probenhalter aufgebracht werden (siehe Abb. 4.7a, oben).
Für die Lamellen wurde ein spezieller Aluminium-Probenhalter verwendet, in den
die Cu-Gitter einzeln eingespannt werden konnten (siehe Abb. 4.7a, unten und 4.7b).
Insgesamt wurden sechs Proben bestrahlt, wobei die gleichen Konditionen für jeweils
ein Pellet sowie für eine Lamelle gewählt wurden (siehe Tab. 4.4).
Bei den Bestrahlungs-Experimenten wurden drei verschiedene Gesamt-Fluenzen ver-
wendet, die jeweils auf drei verschiedene Energien (1, 3,5 und 7MeV) aufgeteilt wur-
den. Die Ladung der Gold-Kationen variierte mit den verwendeten Energien. So
wurden für die Bestrahlung mit einer Energie von 7MeV Au5+-, bei 3,5MeV Au3+-
4 Source of Negative Ions by Cesium Sputtering (SNICS)
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(a) Fotos der Proben in der an der Be-
amline vorhandenen Halterung. Oben:
Pellet-Probe, unten: Lamelle an Cu-
Grid in Alu-Halter.
FIB-Lamelle
Cu-Gitter
(b) Skizze des in Abb. 4.7a (unten) gezeigten
Probenhalters für die Lamellenbestrahlun-
gen.
Abb. 4.7: Probenträger für Bestrahlungsexperimente an der Beamline (SRMP -
JANNuS Saclay).
und bei 1MeV Au2+-Ionen erzeugt und auf die Proben geschossen. Die Pellet-Proben
wurden aus technischen Gründen zunächst alle mit der höchsten, dann mit der mitt-
leren und schließlich mit der niedrigsten Energie bestrahlt, da die Einstellung auf
eine andere Energie relativ zeitaufwendig ist und es aufgrund begrenzter Strahlzeit
daher nicht günstig war, die Energie häufig zu ändern. Bei den Lamellen-Proben je-
doch war der aufwendige Probenwechsel ausschlaggebend, weshalb diese jeweils mit
der gesamten Fluenz und den unterschiedlichen Energien bestrahlt wurden, bevor
auf die nächste Lamelle gewechselt wurde.
Die Pellets wurden vor und nach der Bestrahlung an verschiedenen Positionen der
Oberfläche Raman-spektroskopisch untersucht. Zur Erfassung eines Raman-Spek-
trums einer unbestrahlten Lamellen-Probe wurde hierzu eine Referenz-Probe ver-
wendet, die im Anschluss nicht bestrahlt wurde. An den drei bestrahlten Lamellen-
Proben wurden Raman-Spektren an verschiedenen Positionen sowohl an der dem Io-
nenstrahl zu- als auch der abgewandten Seite aufgenommen. Darüber hinaus wurden
die Lamellen nach ca. sechs Monaten erneut Raman-spektroskopisch untersucht, um
eventuell stattgefundene Rekristallisationseffekte zu detektieren. Details der Mess-
parameter sowohl der Pellet- als auch der Lamellen-Proben sind in Tabelle 4.3,
65
4 Material und verwendete Methoden
Kapitel 4.2.7 angegeben.
Tab. 4.4: Parameter der Bestrahlungsexperimente mit schweren Ionen. Abkürzungen
des Probenmaterials: P= Pellet, L= Lamelle, L-Ref= unbestrahlte Referenzprobe.
SmPO4
Probe
Lamellen-
Dicke / nm
Gesamt-Fluenz /
Ionen / cm2
Energie / MeV Verwendete
schwere Ionen
L-Ref 449
P 3 · 1,7 · 1014 ... ...L 593 = 5,1 · 1014
P 3 · 6,0 · 1012 1 & 3,5 & 7 Au2+ & Au3+ & Au5+
L 295 = 1,8 · 1013
P 3 · 2,0 · 1012 ... ...L 334 = 6,0 · 1012
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5 Ergebnisse und Diskussion
5.1 Strukturelle Charakterisierung von Lanthanoid-
Phosphaten des Monazit-Typs
Systematische strukturelle Untersuchungen an Lanthanoid-Phosphaten sind
grundlegend für die Beurteilung synthetischer Monazite als Entsorgungsmatrizes.
Daher wurde in der vorliegenden Arbeit erstmals die gesamte Reihe der Ln-Monazi-
te einschließlich der metastabilen Monazit-Phasen TbPO4 und DyPO4 synthetisiert
und charakterisiert. Unvollständige Daten bezüglich der Fern- und Nahordnung der
LnPO4-Kristallstrukturen wurden ergänzt.
5.1.1 Charakterisierung der Fernordnung
Alle Proben der stabilen Monazit-Reihe (La-Gd)PO4 zeigen in Röntgenpulverdif-
fraktogrammen die monokline Monazit-Struktur, lediglich bei der Zusammensetzung
GdPO4 sind Spuren einer tetragonalen Gd-Xenotim-Phase nachzuweisen. Der Ka-
tionenradius des Gd liegt in einem Bereich, in dem die Ln-Phosphate auch die tetra-
gonale Kristallstruktur aufweisen können. Die hier auftretende Gd-Xenotim-Phase
könnte sich beim Sinterprozess gebildet haben, wenn sich bei der Präzipitation nicht
ausschließlich Rhabdophan (GdPO4 ·xH2O, x ≈ 0,5-1), sondern auch ein kleiner An-
teil Weinschenkit (GdPO4 · 2 H2O) gebildet hat. Der Weinschenkit kann dann beim
Sintern direkt in die Xenotim-Struktur übergehen [92]. CePO4 konnte erfolgreich
ohne Oxidation von Cer(III) nach Cer(IV) ohne Verwendung von Citronensäure
hergestellt werden (siehe Kap. 4.1.1).
TbPO4 und DyPO4 konnten beide erfolgreich mit Hilfe des CA-Chelatkomplexes als
monokline Monazit-Phase hergestellt werden. Allerdings liegen in beiden Proben ge-
ringe Anteile an der jeweiligen Xenotim-Phase vor. In beiden Fällen konnte mittels
Rietveld-Verfeinerung ein Anteil an Nebenphase von ca. 1,5Gew% ermittelt werden.
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Abb. 5.1: Zellparameter und Zellvolumen in Abhängigkeit des Ionenradius für die
LnPO4-Monazit-Reihe (mit Ln = La-Dy). Zusätzlich sind auf der sekundären x-
Achse die jeweiligen Ordnungszahlen Z aufgetragen mit Z = 57 für La und Z = 66
für Dy.
Dies steht z. T. im Widerspruch zu den Ergebnissen von Boakye et al. [28], wo sich
der CA-Komplex lediglich positiv auf die Bildung des TbPO4-Monazits auswirkt,
wogegen DyPO4 nach Temperatur-Behandlung die Xenotim-Struktur aufweist.
Aufgrund umfangreicher Kristallstrukturdaten zu den stabilen Monaziten [21, 24,
34, 35] wurden für die hergestellten LnPO4 lediglich die Zellparameter verfeinert. Für
die metastabilen Monazit-Phasen wurden komplette Rietveld-Verfeinerungen durch-
geführt, da für diese nur wenige Strukturdaten vorhanden sind (siehe Kap. 2.1.1).
Die Zellparameter der LnPO4 (Ln = La-Dy) in Abhängigkeit der Ionenradien unter
Berücksichtigung der Koordinationszahl (KZ ) = 9 für die Ln-Kationen sind in Ab-
bildung 5.1 dargestellt. Durch die Lanthanoidenkontraktion wird das Kristallgitter
in der Reihe vom La- zum Dy-Monazit kontinuierlich komprimiert, was sich in den
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linear abnehmenden Gitterparametern a, b und c sowie dem Zellvolumen V wider-
spiegelt. Der Winkel β nimmt mit abnehmendem Lanthanoid-Ionenradius hingegen
zu. Die zugehörigen Daten der Zellparameter sind in Tabelle 3 im Anhang-Kapitel 3
aufgeführt. Die Zellparameter der stabilen Monazit-Endglieder sind in guter Über-
einstimmung mit den Literaturdaten [24, 29, 35].
Die metastabilen Phasen TbPO4 sowie DyPO4 schließen sich dem linearen Trend
der leichteren Lanthanoiden an. Die für diese Phasen mittels Rietveld-Verfeinerung
erhaltenen Kristallstrukturdaten sind in Tabelle 5.1 zusammengefasst. Die zugehö-
rigen Plots der Rietveld-Verfeinerungen sind in Abbildung 5.2 dargestellt. In den
durchgeführten Rietveld-Verfeinerungen wurde für alle Elemente Ln, P und Oi ein
isotroper thermischer Auslenkungsparameter Bov verfeinert.
Publizierte Gitterparameter sowohl des monoklinen TbPO4-Monazits [29, 34, 47, 50,
51]1 als auch des DyPO4-Monazits [34, 51] zeigen relativ gute Übereinstimmung mit
denen der hier verfeinerten Kristallstrukturen (vgl. experimentelle Referenzdaten in
Tab. 2.2, Kap. 2.1.1). Ebenso stimmen sowohl die Gitterparameter als auch die Atom-
koordinaten der hier verfeinerten experimentellen Daten gut mit denen der mittels
DFT-Kalkulation ermittelten Kristallstruktur von Rustad [49] überein. Berechne-
te und experimentelle Kristallstrukturdaten bei hohen Drücken von López-Solano
et al. [48] zeigen ähnliche Atomkoordinaten, allerdings, entsprechend der Kompres-
sion, kleinere Gitterparameter. Auffällig bei López-Solano et al. [48] ist jedoch, dass
mit Druckerhöhung neben einer erwarteten Abnahme der Zellparameter und folglich
des Volumens, ebenfalls der Winkel β abnimmt. Mit den durchgeführten Rietveld-
Verfeinerungen der beiden metastabilen monoklinen TbPO4- sowie DyPO4-Phasen,
konnten somit die Kristallstrukturdaten von Monazit-Phasen entscheidend ergänzt
werden.
1 [47]: extrapolierte Daten.
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Tab. 5.1: Kristallstrukturdaten der Rietveld-Verfeinerung für TbPO4 und DyPO4 des
Monazit-Typs.
Zellparameter Atom Positionen
TbPO4 DyPO4 TbPO4 DyPO4
a / Å 6,62001(5) 6,59746(7) Ln x 0,28050(6) 0,28017(8)
b / Å 6,81111(5) 6,78657(7) y 0,15352(7) 0,15279(9)
c / Å 6,31657(4) 6,30387(6) z 0,09586(8) 0,09474(11)
α / ° 90 90 P x 0,30377(21) 0,30472(27)
β / ° 104,10999(48) 104,18975(75) y 0,16156(21) 0,16244(28)
γ / ° 90 90 z 0,61271(21) 0,61256(27)
V / Å3 276,2189(34) 273,6384(52) O1 x 0,25070(53) 0,25313(69)
ρ / g/cm–3 6,10536(7) 6,24977(12) y -0,00252(34) -0,00301(44)
Gew% 98,568(52) 98,434(67) z 0,43470(44) 0,43515(57)
O2 x 0,38497(36) 0,38584(46)
y 0,33887(37) 0,34036(47)
z 0,50126(45) 0,50172(58)
O3 x 0,47284(37) 0,47066(48)
Gütekriterien y 0,10143(41) 0,09910(54)
Rexp 0,479 0,570 z 0,81701(34) 0,81839(43)
Rwp 1,106 1,041 O4 x 0,11514(30) 0,11290(39)
Rp 0,826 0,794 y 0,20947(51) 0,20836(69)
RB 0,369 0,327 z 0,71118(41) 0,70648(53)
GoF 2,306 1,826 Bov / Å2 0,7536(103) 0,9142(138)
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(a) Rietveld-Plot von TbPO4-Monazit.
(b) Rietveld-Plot von DyPO4-Monazit.
Abb. 5.2: Rietveld-Plots der metastabilen Monazit-Phasen TbPO4 und DyPO4. Mo-
nazit-Kristallstrukturen mit Ln (schwarz), P (gelb) und O (rot), Gitterebene (001)
in blau.
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5.1.2 Charakterisierung der Nahordnung
Für die folgenden Ergebnisse soll an dieser Stelle nun die in Kapitel 4.2.7 beschrie-
bene Faktorgruppenanalyse durchgeführt werden. Zunächst werden die möglichen
Schwingungen im Monazit hergeleitet. Des Weiteren wird auf die spektroskopische
Unterscheidung zum direkten Fällungsprodukt, dem Rhabdophan, eingegangen und
auch für diesen die Gitterschwingungen theoretisch betrachtet. Die Korrelationsme-
thode wird ausführlich für den Monazit dargestellt, die Schwingungen im Rhabdo-
phan werden zusammengefasst.
Schwingungen im Monazit
Die Monazit-Kristallstruktur hat die Raumgruppe C52h (P 21/n) und besitzt somit
die Faktorgruppe C2h. Zudem liegen vier Formeleinheiten pro Elementarzelle vor
(ZEZ = 4), was aufgrund des primitiven Gitters ebenfalls zu vier pro Bravaiszelle
führt (ZB = ZEZ/LP = 4). Alle Atome befinden sich in der Lagesymmetrie C1. Bei
der Korrelationsmethode werden die beiden „Bauteile“ Ln sowie PO4 des Monazits
betrachtet.
Um die Anzahl der Gesamtschwingungen zu erhalten, müssen verschiedene Schwin-
gungsanteile berücksichtigt werden. Die Abbildung 5.3a zeigt die Gitterschwingungen
der beiden Bauteile Ln und PO4. Die spektroskopisch relevanten Gitterschwingungen
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(a) Optische und akustische Gitterschwin-
gungen der Bauteile Ln und PO4 im Mo-
nazit. Es ergeben sich 24 Schwingungen,
inklusive drei akustische.
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(b) Rotationsschwingungen für PO4 im
Monazit. Es werden 12 Schwingungen er-
halten.
Abb. 5.3: Korrelation der Symmetrierassen der entsprechenden Lagesymmetrie der
Bauteile Ln und PO4 (hier beide: C1) mit denen der Faktorgruppe C2h.
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enthalten nicht die akustischen Schwingungen, weshalb dieser Anteil abgezogen wer-
den muss (vgl. Gleich. 2.20, Kap. 2.3.2). Die akustischen Anteile können aus den
Charaktertafeln abgelesen werden, da sie den Symmetrierassen mit Translationsan-
teilen x, y und z entsprechend sind. In diesem Fall wird ein Molekülkristall betrachtet
und so tragen zusätzlich zu den Gitterschwingungen Rotationen des PO4-Tetraeder
und deren intramolekularen Schwingungen bei. Die Rotationsschwingungen sind in
Abbildung 5.3b dargestellt. In beiden Fällen werden die Symmetrierassen der Lage-
symmetrie C1 mit denen der Faktorgruppe C2h korreliert. Da allerdings C1 keine Un-
tergruppe von C2h ist muss hierfür ein Umweg z. B. über die Symmetrie C2 gemacht
werden, was in den Abbildungen abgekürzt dargestellt ist. Für die intramolekularen
PO4-Schwingungen wird von der Symmetrie des freien Tetraeders Td und den sich
daraus ergebenden vier Normalschwingungen und deren Symmetrierassen ν1(A1),
ν2(E), ν3(F2) und ν4(F2) ausgegangen, welche in Kapitel 2.3.2 hergeleitet wurden.
Die Schwingungen des PO4-Tetraeders werden dann zunächst mit der Lagesymme-
trie und des Weiteren wie zuvor mit der Faktorgruppe korreliert (siehe Abb. 5.4).
Mit Hilfe der Formeln 2.20 und 2.21 (siehe Kap. 2.3.2) lassen sich nun die gesam-
ten zu erwarteten Schwingungen des Monazits berechnen (siehe Tab. 5.2). Insgesamt
werden 69 Schwingungen für den Monazit erwartet. Davon sind 36 Schwingungen
Raman- und 33 IR-aktiv. Dies entspricht den Freiheitsgraden des Moleküls abzüg-
lich der drei akustischen Schwingungen (3N − 3):
3N − 3 = 3 · (4 · 6)− 3 = 69,
wobei N = ZB · n ist.
Tab. 5.2: Die Gesamtschwingungen im Monazit (Mon) ergeben sich aus der Summe
der Gitter-, der Rotations- und der intramolekularen Schwingungen abzüglich der
akustischen Anteile. Es werden 69 Schwingungen erwartet, von denen 36 Raman-
und 33 IR-aktiv sind; • Raman-aktiv, ◦ IR-aktiv.
Symmetrierassen der irred. Darstellung
ΓKristMon (3 Ag + 3 Bg + 3 Au + 3 Bu) + (3 Ag + 3 Bg + 3 Au + 3 Bu)
Γakust 1 Au + 2 Bu
ΓKristMon−vib 6 Ag + 6 Bg + 5 Au + 4 Bu
ΓMolPO4-Rot 3 Ag + 3 Bg + 3 Au + 3 Bu
ΓMolPO4-vib 9 Ag + 9 Bg + 9 Au + 9 Bu
ΓMol-KristMon−vib 18 A•g + 18 B•g + 17 A◦u + 16 B◦u
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Abb. 5.4: Intramolekulare Schwingungen des PO4-Tetraeders im Monazit. Die Sym-
metrierassen des freien Tetraeders (Td) werden zunächst mit denen der Lagesymme-
trie (C1) und schließlich mit den Symmetrierassen der Faktorgruppe (C2h) korreliert.
Insgesamt werden 36 Molekülschwingungen erwartet, von denen jeweils die Hälfte
Raman- bzw. IR-aktiv sind.
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Schwingungen im Rhabdophan
Für die Kristallstrukturen des Rhabdophans (LnPO4 · xH2O) werden i. d. R. die
beiden Raumgruppen P6222 und P3121 in Betracht gezogen [51, 85–89]. Im Folgen-
den wird näher auf die spektroskopischen Unterschiede der beiden Raumgruppen
eingegangen, zunächst sollen jedoch lediglich die möglichen Schwingungen für beide
Kristallstrukturen dargestellt werden. Bei der theoretischen Betrachtung der Schwin-
gungen im Rhabdophan kommt zu den beiden Bauteilen Ln und PO4 zusätzlich das
H2O-Molekül hinzu. Da sie keinen Einfluss auf die spektroskopische Unterscheidung
haben, sollen hier der Übersichtlichkeit halber die Schwingungen des H2O vernach-
lässigt werden.
Wie ausführlich für den Monazit gezeigt, werden die Symmetrierassen der Lagesym-
metrie der Bauteile mit denen der Faktorgruppe korreliert. Entsprechend der beiden
diskutierten Faktorgruppen D6 und D3 liegen für die Ln-Kationen sowie die PO4-
Tetraeder die unterschiedlichen Lagesymmetrien D2 bzw. C2 vor. Die Tabellen 5.3
und 5.4 zeigen für die verschiedenen Faktorgruppen zusammenfassend die Anteile der
Gitterschwingungen des LnPO4, die Rotations- und intramolekularen Schwingungen
des PO4 sowie die sich daraus ergebenden zu erwartetenden Gesamtschwingungen.
Unter Berücksichtigung der Entartung der Symmetrierassen2 ergeben sich für beide
Faktorgruppen 51 Schwingungen. Auch hier stimmt dies mit den Freiheitsgraden des
Moleküls überein (mit N = ZB · n):
3N − 3 = 3 · (3 · 6)− 3 = 51.
2 E: zweifach entartete Schwingung.
Tab. 5.3: Gesamtschwingungen für die mögliche Faktorgruppe D6 des Rhabdophans;
• Raman-aktiv, ◦ IR-aktiv, H inaktiv.
Symmetrierassen der irred. Darstellung
ΓKristRhab (1 A2 + 1 B1 + 1 B2 + 2 E1 + 1 E2)+ (1 A2 + 1 B1 + 1 B2 + 2 E1 + 1 E2)
Γakust 1 A2 + 1 E1
ΓKristRhab-vib 1 A2 + 2 B1 + 2 B2 + 3 E1 + 2 E2
ΓMolPO4-Rot 1 A2 + 1 B1 + 1 B2 + 2 E1 + 1 E2
ΓMolPO4-vib 3 A1 + 2 A2 + 2 B1 + 2 B2 + 4 E1 + 5 E2
ΓMol-KristRhab-vib 3 A•1 + 4 A◦2 + 5 BH1 + 5 BH2 + 9 E•◦1 + 8 E•2
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Tab. 5.4: Gesamtschwingungen für die mögliche Faktorgruppe D3 des Rhabdophans;
• Raman-aktiv, ◦ IR-aktiv.
Symmetrierassen der irred. Darstellung
ΓKristRhab (1 A1 + 2 A2 + 3 E) + (1 A1 + 2 A2 + 3 E)
Γakust 1 A2 + 1 E
ΓKristRhab-vib 2 A1 + 3 A2 + 5 E
ΓMolPO4-Rot 1 A1 + 2 A2 + 3 E
ΓMolPO4-vib 5 A1 + 4 A2 + 9 E
ΓMol-KristRhab-vib 8 A•1 + 9 A◦2 + 17 E•◦
Aufgrund der geringeren Symmetrie, sind für die Faktorgruppe D3 42 Schwingungen
Raman-aktiv und 43 Schwingungen IR-aktiv und somit mehr als für die Faktorgrup-
pe D6, in der 37 Schwingungen Raman- und 22 IR-aktiv sind.
IR-spektroskopische Untersuchungen
IR-spektroskopische Untersuchungen wurden über den gesamten Bereich der mög-
lichen Ln-Monazit-Phasen (mit Ln = La-Dy) durchgeführt. Zusätzlich wurde IR-
Spektren von Ln-Rhabdophan (mit Ln = La-Gd) aufgenommen.
Anhand des Beispiels Sm-Phosphat zeigt die Abbildung 5.5 die unterschiedlichen
IR-Spektren sowohl des Rhabdophan-Fällungsproduktes als auch des durch Sintern
erzeugten Monazits über den gesamten Messbereich. Die vorkommenden Banden
bzw. Bandenbereiche sind hierbei mit den entsprechenden Schwingungen bezeich-
net. Im Wellenzahl-Bereich um die 1600 sowie 3400 cm–1 treten Banden von H2O-
Schwingungen auf. Aufgrund des enthaltenen Kristallwassers zeigt das Spektrum
des Rhabdophans in diesen Bereichen entsprechend intensive Banden. Im Falle des
Monazits sind diese Banden ebenfalls vorhanden, jedoch wesentlich schwächer aus-
geprägt. Die Banden im Monazit resultieren aus H2O-Schwingungen von Luftfeuchte
und/oder adsorbiertem Wasser der Probe bzw. des KBr-Pulvers. Charakteristische
CO2-Banden werden in allen Spektren beobachtet, welche durch das Kohlenstoff-
dioxid aus der Luft erzeugt werden [227]. Alle Rhabdophan-Spektren bis auf das
der Cer-Phase zeigen eine weitere Bande bei ca. 1400 cm–1, welche mit der sym-
metrischen Streckschwingung von Citrat-Ionen übereinstimmt [228] und scheinbar
aufgrund von in der Probe verbliebenen Resten bei der Fällung mit Citronensäure
auftritt. Untermauert wird dies durch das Fehlen dieser Bande im Spektrum der
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Abb. 5.5: Beispielhaft die IR-Spektren des Sm-Rhabdophans (SmPO4·xH2O) und des
Sm-Monazits (SmPO4) im Vergleich. Aufgetragen sind die Transmissions-Spektren
gegen den gesamten gemessenen Wellenzahl-Bereich 400-4000 cm–1.
CePO4 ·xH2O-Phase, welche ohne Citronensäure gefällt wurde und die Abwesenheit
dieser Bande in Spektren der gesinterten Proben aufgrund der thermischen Zerset-
zung der Citronensäure. Die entscheidenden Schwingungen der PO4-Tetraeder beider
Phasen liegen im Wellenzahlbereich von 400 bis ca. 1400 cm–1.
Sowohl die IR-Spektren für die Rhabdophan- als auch die Spektren für die Monazit-
Phasen der LnPO4 (Ln = La-Gd) sind in Abbildung 5.6 in Transmission gegen
die Wellenzahl im für die PO4-Schwingungen relevanten Bereich aufgetragen. Das
IR-Spektrum des metastabilen Tb-Monazits sowie das bisher unveröffentlichte IR-
Spektrum des Dy-Monazits sind in Abbildung 5.7 dargestellt. Um die verschiedenen
Banden besser deuten zu können, sollen an dieser Stelle die theoretische Banden-
aufspaltung für die intramolekularen PO4-Schwingungen der verschiedenen Phasen
verglichen werden. In Tabelle 5.5 sind, ausgehend von den irreduziblen Darstellun-
gen der Tetraedersymmetrie Td des freien PO4 mit den Normalschwingungen ν1-ν4,
die Symmetrierassen der verschiedenen Lagesymmetrien korreliert mit der jeweiligen
Faktorgruppe dargestellt. Für den Rhabdophan sind zwei mögliche Faktorgruppen
entsprechend der beiden diskutierten Raumgruppen angegeben. Die Raman- und
IR-Aktivität bzw. Inaktivtät der verschiedenen Schwingungen ist entsprechend ge-
kennzeichnet. Aus den verschiedenen Korrelationen zeigt sich die Aufspaltung der
Schwingungsbanden umso stärker ist, je niedriger die Symmetrie der Kristallstruk-
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Abb. 5.6: Infrarot-Spektren der hydratisierten Rhabdophan- und gesinterten dehy-
dratisierten Monazit-Phasen der Zusammensetzungen LnPO4.
Tab. 5.5: Korrelation der vier Normalschwingungen νi mit verschiedenen Faktorgrup-
pen; • Raman-aktiv, ◦ IR-aktiv, H inaktiv.
PO4
ν1 ν2 ν3,ν4
Td A•1 E• 2F•◦2
Rhab
Lage D2 A• 2A• 2 (B•◦1 ,B•◦2 ,B•◦3 )
FG D6 A•1,E•2 2 (A•1,E•2) 2 (A◦2,BH1 ,BH2 ,E•◦1 ,E•2)
Rhab
Lage C2 A•◦ 2A•◦ 2A•◦,2 B•◦
FG D3 A•1,E•◦ 2 (A•1,E•◦) 2 (A•1,E•◦),4 (A◦2,E•◦)
Mon
Lage C1 A•◦ 2A•◦ 6A•◦
FG C2h A•g,B•g,A◦u,B◦u 2 (A•g,B•g,A◦u,B◦u) 6 (A•g,B•g,A◦u,B◦u)
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Abb. 5.7: IR-Spektren der metasta-
bilen Monazit-Phasen LnPO4 mit
Ln = Tb, Dy mit den für Mo-
nazit charakteristisch auftretenden
Schwingungen vier Normalschwin-
gungen ν1-ν4.
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tur ist. Dies bedeutet, dass der monokline Monazit mehr Schwingungsbanden in den
Spektren aufweist, als der höhersymmetrische Rhabdophan (vgl. Abb. 5.6).
Die Rhabdophan-Spektren in Abbildung 5.6a zeigen Bereiche der antisymmetrischen
Schwingungen ν3 und ν4. Die Banden des ν4-Schwingungs-Bereichs sind für die Phos-
phate mit größeren leichteren Lanthanoid-Kationen stärker aufgespalten. So zeigt
sich hier zwischen den ν4-Hauptbanden eine zusätzliche Schwingungsbande, die mit
zunehmender Ordnungszahl der Lanthanoide sukzessive an Intensität verliert. Die
beiden möglichen Rhabdophan-Strukturen lassen sich im IR-Spektrum durch das
Auftreten bzw. die Abwesenheit der beiden symmetrischen Schwingungen ν1 und
ν2 unterscheiden. In einigen Spektren ist eine Schulter im erwarteten Bereich der
ν1-Schwingung zu erkennen, deren Existenz für die trigonale statt der hexagona-
len Kristallstruktur spricht (siehe Tab. 5.5). Diese Schulter ist bei den leichteren
Lanthanoid-Elementen deutlicher ausgeprägt. Generell deuten diese Beobachtungen
darauf hin, dass die Ln-Phosphate mit leichteren Lanthanoiden eher zu einer nied-
rigeren Symmetrie neigen beziehungsweise eine stärkere Verzerrung der Polyeder
aufweisen als die Phosphate mit schwereren Kationen.
Steger und Schmidt [59] beobachteten keine ν1- und ν2-Schwingungen und nehmen
daher eine hexagonale Struktur des Rhabdophans an. Bei [60, 71, 75, 88, 229] wird
hingegen eine oder beide Banden nachgewiesen und die trigonale Struktur angenom-
men. Darüber hinaus gibt es verschiedene Referenzen, bei denen die ν1-Bande oder
zumindest eine Schulter in den gezeigten Spektren erkennbar ist, diese Beobachtung
jedoch nicht diskutiert wird [65, 69, 164]. Bei Ferhi et al. [72] und Savchyn et al.
[74] wird ν1 in La-Rhabdophan als deutliche Bande beobachtet und als eine von vier
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Normalschwingungen des PO4 beschrieben, jedoch außer Acht gelassen, dass diese
bei der verfeinerten [72] bzw. angenommenen [74] hexagonalen Kristallstruktur nicht
auftreten kann. Generell weisen die vorstehend diskutierten Beobachtungen und Er-
gebnisse in der Literatur ebenfalls auf eine trigonale Symmetrie des Rhabdophans
hin.
Die in den Abbildungen 5.6b und 5.7 gezeigten Monazit-IR-Spektren zeigen wie
nach der Faktorgruppenanalyse erwartet, alle vier Normalschwingungen. Dies sind
die symmetrischen Schwingungen ν1 und ν2 sowie die antisymmetrischen Schwin-
gungen ν3 und ν4, wobei die Banden der symmetrischen Schwingungen deutlich
schwächer ausgeprägt sind und keine Aufspaltung aufweisen. Die antisymmetrische
Streckschwingung ν3 hingegen ist in vier Banden aufgespalten, wobei diese rela-
tiv schwach aufgelöst sind. Die antisymmetrische Biegeschwingung ν4 ist hingegen
deutlicher aufgelöst und in drei bis vier Banden aufgespalten. Je schwerer das Ln-
Kation, desto weniger deutlich ist eine Aufspaltung der ν4-Bande zu beobachten.
Die Ln-Phosphate GdPO4, TbPO4 und DyPO4 lassen keine vierte Bande mehr er-
kennen. Es handelt sich hierbei um die Ln-Kationen, die im Grenzbereich von der
Monazit- zur Xenotim-Kristallstruktur liegen. Die stärkere Bandenaufspaltung weist
wie zuvor beim Rhabdophan darauf hin, dass die Polyeder der Monazit-Kristallstruk-
turen mit leichteren Lanthanoid-Kationen stärker verzerrt sind. Beziehungsweise mit
kleiner werdendem Ln-Kation und Bewegung in Richtung der Kationen, die ebenso
die deutlich höher symmetrische tetragonale Xenotim-Struktur ausbilden können,
nimmt die Verzerrung der Polyeder ab.
Hezel und Ross [60] beschreiben für ν3 eine noch stärkere Aufspaltung von bis zu
sechs Banden, wohingegen die hiesigen Beobachtungen einher gehen mit Spektren
von Ferhi et al. [72]. Die stärkere Aufspaltung der Schwingungsbanden für leichtere
Lanthanoide wurde in der Literatur bisher nicht beschrieben und diskutiert, auch
wenn sich in verschiedenen Spektren eine ähnlich unterschiedliche Aufspaltung der
Banden beobachten lässt. In der Arbeit von Xueyan et al. [67] werden z. B. IR-
Spektren der beiden Monazite LaPO4 und GdPO4 gezeigt. Hier werden zwar jeweils
vier Banden für ν3 angegeben, jedoch lässt sich im GdPO4-Spektrum neben drei
Banden lediglich eine Schulter ausmachen.
Die Positionen ausgewählter IR-Schwingungsbanden der monoklinen LnPO4-Reihe
(Ln = La-Dy) aufgetragen gegen den effektiven Ionenradius der Lanthanoid-
Kationen sind in Abbildung 5.8 dargestellt. Dabei werden die eigenen Daten [230]
(siehe auch Tab. 4 im Anhang-Kap. 3) mit den Werten der Literatur [60, 75] ver-
glichen. Die verschiedenen Schwingungsbanden verschieben sich mit abnehmendem
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Kationenradius zu höheren Wellenzahlen und folgen dem erwarteten linearen Trend.
Die Verschiebung der Schwingungsbanden geht einher mit einer Komprimierung der
Kristallstruktur vom größeren LaPO4 zum kleineren DyPO4, was zu einer Erhöhung
der Schwingungsfrequenz in den PO4-Tetraedern führt. Dies ist wie in Kapitel 2.1.1
erwähnt ein Effekt, der nicht ausschließlich auf eine Kompression der Tetraeder zu-
rückzuführen ist, sondern vielmehr auf die allgemeine Verdichtung der LnPO4-Mo-
nazit-Strukturen mit steigender Ordnungszahl [80, 231]. Dieser Trend ist in den
verglichenen Literaturdaten [60, 75] hingegen nicht eindeutig zu erkennen.
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Abb. 5.8: Ausgewählte IR-Schwingungsbanden νi(j) (© diese Arbeit / [230], H [60],
 [75]) aufgetragen gegen den Ionenradius der Ln in Monazit. Der Index i be-
schreibt die vier Normalschwingungen, die Zahlen in Klammern j dienen lediglich
der Unterscheidung der aufgespalteten Banden, welche in Inkrementen mit steigen-
der Wellenzahl bezeichnet werden.
82
5.1 Strukt. Charakterisierung von Ln-Phosphaten des Monazit-Typs
Raman-spektroskopische Untersuchungen
Systematische Raman-spektroskopische Untersuchungen wurden für Ln-Monazite
durchgeführt, wobei die Reihe durch die bisher unveröffentlichten Raman-Spektren
der Tb- und Dy-Monazite vervollständigt wurde.
Die gemessenen Raman-Spektren der stabilen Monazit-Phasen (Ln = La-Gd) sind
in Abbildung 5.9 im Bereich von 310-1200 cm–1 dargestellt. Für alle Zusammenset-
zungen werden charakteristische Monazit-Spektren mit den Banden der vier Nor-
malschwingungen νi der PO4-Tetraeder beobachtet. Die Bandenbereiche und die
jeweiligen Hauptbanden der Streck- (ν1, ν3) und Biegeschwingungen (ν2, ν4) sind
in Abbildung 5.9 entsprechend gekennzeichnet. Alle Bandenpositionen der verschie-
denen LnPO4-Raman-Spektren sind in Tabelle 5 im Anhang-Kapitel 3 angegeben.
Das Spektrum der EuPO4-Phase zeigt eine Besonderheit gegenüber den anderen
Spektren. Hier ist zum einen ein typisches plötzliches Ansteigen bei höheren Raman
Shifts aufgrund von Fluoreszenz zu sehen und zum anderen sind diskrete Fluoreszenz-
Banden zu beobachten (siehe Abb. 5.9), welche im Rahmen dieser Arbeit beschrieben
wurden [230]. Zudem sind im Bereich der symmetrischen Schwingungen (ν1, ν3) we-
niger Banden zu beobachten als in den anderen Spektren.
Abb. 5.9: Raman-Spektren
der verschiedenen LnPO4-
Monazit-Endglieder (Ln=
La-Gd) mit Bereichen der
vier Normalschwingungen νi
( Hauptbanden). Folgende
Markierungen bezeichnen
Fluoreszenz-Effekte beim
EuPO4: diskrete Fluoreszenz-
Banden (∗) sowie häufig
beobachteter Anstieg des
Untergrunds durch Fluores-
zenz (•).
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(b) Raman-Spektrum von DyPO4.
Schwarz: Roh-Spektrum, stark be-
einträchtigt durch Fluoreszenz, blau:
Untergrund-bereinigtes Spektrum.
Abb. 5.10: Raman-Spektren der metastabilen Monazit-Phasen.
Die Raman-Spektren der metastabilen Monazit-Phasen (Tb/Dy)PO4, für die bisher
keine Spektren aus der Literatur bekannt sind, sind in der Abbildung 5.10 darge-
stellt. Für das TbPO4 konnte ein charakteristisches Monazit-Spektrum von hoher
Qualität erhalten werden (siehe Abb. 5.10a). Das DyPO4-Spektrum hingegen wur-
de außerordentlich stark durch Fluoreszenz beeinträchtigt. Auch bei Verwendung
verschiedener Laser unterschiedlicher Wellenlängen konnte kein ungestörtes Spek-
trum erhalten werden. Das „Roh-Spektrum“ mit der geringsten Beeinflussung durch
Fluoreszenz wird in Abbildung 5.10b im Vergleich zum Untergrund-bereinigten und
geglätteten Spektrum gezeigt. Trotz Korrektur bleiben Untergrund-Anteile im Spek-
trum erhalten. Zudem zeigt sich eine geringere Auflösung einiger Banden aufgrund
der Störung durch Fluoreszenz. Daher konnten hier lediglich Lagen der Hauptbanden
der vier Normalschwingungen ν1-ν4 ermittelt werden.
Werden die Hauptbandenpositionen der vier Normalschwingungen der gesamten Ln-
Monazit-Reihe (Ln = La-Dy) gegen die effektiven Ionenradien aufgetragen (siehe
Abb. 5.11), so ist auch hier generell ein linearer Zusammenhang festzustellen. Ab-
weichungen zeigen sich beim DyPO4 aufgrund der bereits beschriebenen geringen
Qualität des Spektrums und der Ungenauigkeit der daraus ermittelten Bandenla-
gen. Daher wurden die Werte der vier Hauptbanden der DyPO4-Probe nicht mit
in den linearen Fit in Abbildung 5.11 einbezogen. Beim EuPO4 zeigen sich für die
symmetrischen Schwingungen Abweichungen vom linearen Trend, eine positive Ab-
weichung im Falle von ν1 und eine negative für ν2. Daher wurden diese Datenpunkte
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Abb. 5.11: Aus Raman-Spektren der LnPO4-Reihe (Ln = La-Dy) ermittelte Haupt-
bandenpositionen der Normalschwingungen νi aufgetragen gegen den effektiven Io-
nenradius in KZ = 9 der verschiedenen Ln mit Ordnungszahlen Z = 57-66. Die in
gelb dargestellten Werte (©) sind daher nicht im linearen Fit inbegriffen.
ebenfalls nicht mit in den linearen Fit integriert. Die Abweichungen der symme-
trischen Schwingungen des EuPO4 vom allgemeinen Trend der Ln-Phosphat-Reihe
wurde auch von Begun et al. [61] und Silva et al. [63] beobachtet.
Generell verschieben sich somit die Bandenpositionen in Monaziten zu größeren Ra-
man Shifts je kleiner das Lanthanoid-Kation ist. Ursächlich hierfür ist, dass die
Kristallstrukturen und damit auch die in der Spektroskopie vornehmlich zu beobach-
tenden PO4-Tetraeder geringere Ausmaße annehmen, was sich auf ihre Schwingungs-
frequenzen und somit die Wellenzahl auswirkt. Wie bereits in Kapitel 2.1.1 erwähnt,
wird die Raman-Verschiebung wahrscheinlich nicht allein durch die sich verkürzenden
P-O-Bindungen ausgelöst, sondern vielmehr durch eine allgemeine Kompression der
Kristallstruktur mit abnehmenden Ionenradien [80, 231]. Bei Verkleinerung des Ka-
tionenradius mit steigender Ordnungszahl verkürzen sich die Ln-O-Bindungslängen
signifikanter als die P-O-Bindungen. Die Kompaktierung der Kristallstruktur geht
einher mit einer Frequenzerhöhung der PO4-Schwingungen und somit steigenden
relativen Wellenzahlen. Es handelt sich somit um eine hypsochromen Effekt mit ab-
nehmendem Kationenradius.
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5.2 Sinter-Optimierungen einer Sm-Monazit-Keramik
Die Sinterdichte eines keramischen Materials ist eine entscheidende Eigenschaft,
die sich z. B. auf die Stabilität bzw. die mechanischen Eigenschaften einer Keramik
auswirkt. Die im Rahmen dieser Arbeit im Fokus stehende Sm-Monazit-Keramik als
potenzielle Entsorgungsmatrix wurde daher einer Sintertemperatur-Dichte-Optimie-
rung unterzogen.
Zur Bestimmung der Abhängigkeit der Sinterdichte von der Presskraft wurden zu-
nächst 12 SmPO4-Pellets mit verschiedenen Presskräften bzw. Drücken gepresst,
calciniert und anschließend gesintert. Zur Entwässerung des gefällten Rhabdophans
wurde dieser einem Calcinierungsschritt unterzogen, da in der Probe enthaltenes
Wasser während des Sinterns zu Brüchen in den Grünkörpern führen könnte. Um-
fangreiche Untersuchungen zur Kompressions- und Sinterfähigkeit von La-Phospha-
ten zeigten, dass die Calcinierungstemperatur direkt vor der Phasentransformation
bei nahezu vollständiger Dehydratisierung des La-Rhabdophans zu einer hohen Sin-
teraktivität und den höchsten Sinterdichten führt [232]. Daher wurde die Calcinie-
rungstemperatur (TC) so gewählt, dass der gefällte Sm-Rhabdophan das Kristall-
wasser vollständig verloren hat, jedoch noch keine Phasentransformation zum Sm-
Monazit statt gefunden hat:
SmPO4 · xH2O (trig)
TC−−→ SmPO4 (trig) + xH2O ↑ .
Zur Ermittlung der Umwandlungstemperatur von Rhabdophan zu Monazit wur-
de eine thermische Analyse von durch Präzipitation hergestelltem Sm-Rhabdophan
durchgeführt (siehe Abb. 5.12). Die Phasenumwandlung vom Rhabdophan zum Mo-
nazit ist durch einen breiten exothermen Peak in der DTA-Kurve gekennzeichnet.
Die so genannte „Onset-Temperatur“ macht deutlich, dass die Phasenumwandlung
zum Monazit bei ca. 580℃ einsetzt. Bei ca. 810℃ ist die Phasenumwandlung ab-
geschlossen. Dies wird untermauert durch die in Abbildung 5.13 gezeigten Pulver-
diffraktogramme, die nach Calcinieren des Pulvers bei 550 bzw. 600℃ gemessen
wurden. Während bei einer Calcinierungstemperatur von 550℃ noch Rhabdophan
vorliegt, hat sich dieser bei 600℃ bereits weitestgehend in Monazit umgewandelt.
Daher wurde eine Calcinierungstemperatur von TC = 550℃ gewählt. Um den Ein-
fluss der Sintertemperatur auf die Dichte zu untersuchen, wurden Sintertemperaturen
von 1500 und 1600℃ verwendet.
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Abb. 5.12: Thermische Analyse von SmPO4 · xH2O. Die Phasenumwandlung von
Sm-Rhabdophan in Sm-Monazit ist durch die schwarz schraffierte Fläche gekenn-
zeichnet.
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(a) TC = 550℃ 7→ Sm-Rhabdophan. (Re-
flexpositionen nach Weigel et al. [86] mit
P3121).
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(b) TC = 600℃ 7→ Sm-Monazit. (Reflexpo-
sitionen nach Ni et al. [24] mit P21/n).
Abb. 5.13: Ausschnitte aus Pulverdiffraktogrammen von SmPO4 synthetisiert über
eine Fällungsreaktion und nach einer Calcinierung bei verschiedenen Temperaturen
(TC).
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Abb. 5.14: Grün- (ρG, grau) und Sinterdichten (ρS, farbig) von SmPO4-Grünkörpern
bzw. gesinterten SmPO4-Keramiken in Abhängigkeit des Drucks; Ungenauigkeit be-
trägt ca. 1%.
Die Grün- und Sinterdichten der SmPO4-Pellets sind in Abbildung 5.14 in Abhän-
gigkeit des logarithmischen Pressdrucks dargestellt (siehe Tab. 5.6). Die Gründichten
steigen stetig von 42% bei ca. 100MPa auf ca. 53% bei 765MPa. Für die Gründichte
zeigen sich die drei typischen linearen Bereiche, deren Schnittpunkte durch p1 und
p2 gekennzeichnet sind [233, 234]. Diese Bereiche beschreiben die unterschiedliche
Entwicklung der Mikrostruktur des Pulvers mit steigendem Druck. Bei der nass-
chemischen Synthese werden die Primärpartikel durch zwischenmolekulare Kräfte
zunächst aggregiert und bilden beim Trockenvorgang sowohl lose als auch kompakte
Agglomerate. Die Bildung von losen Agglomeraten und dem resultierenden Grünkör-
per ist schematisch in Abbildung 5.15 dargestellt. Bei Drücken kleiner p1 wird das
Pellet durch partielle Fragmentierung und Umorganisiation von Agglomeraten aus
Primärpartikel-Aggregaten kompaktiert. Bei Drücken zwischen p1 und p2 findet eine
Fragmentierung und Neuordnung dieser Agglomerate statt und bei Drücken größer
p2 sind die losen Agglomerate bereits zerbrochen und die Aggregate und insbeson-
dere die kompakten Agglomerate werden fragmentiert und umstrukturiert.
Die Sinterdichten für T S = 1500℃ steigen zunächst von ca. 86% bei ∼ 100MPa
auf ein Maximum (pmax1) von 90% bei ca. 445MPa an und gehen auf ∼ 88% bei
ca. 570MPa zurück. Ab einem Pressdruck von ca. 640MPa zeigt sich ein untypi-
scher erneuter Anstieg der Sinterdichte, welche für einen Pressdruck von 765MPa
einen Maximalwert (pmax2) von 90,4% erreicht. Bei Pressdrücken bis ca. 570MPa
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Tab. 5.6: Grün- und Sinterdichten (ρG bzw. ρS) bei den angegebenden Calcinierungs-
und Sintertemperaturen (TC bzw. T S) ermittelt für verschiedene Presskräfte (FPress)
und deren zugehörigen Pressdrücke (pPress bzw. lg(pPress))
FPress / pPress / lg(pPress) ρG /% ρS /% ρS /%
kN MPa TC−550 ℃ T S−1500 ℃ T S−1600 ℃
8 102 2,01 42,0 86,1
10 128 2,11 42,8 87,1
12 153 2,18 43,2 86,7
15 191 2,28 44,0 87,5
20 255 2,41 44,8 87,5
25 319 2,50 46,0 88,9
30 383 2,58 47,1 89,9
35 446 2,65 47,7 90,0 91,4
40 510 2,71 48,9 89,7
45 574 2,76 50,1 87,9
50 638 2,80 50,7 88,6
60 765 2,88 52,6 90,4 93,9
Synthese Trocknung
primärer
Partikel
d≈ 5 nm
Aggregate
von prim.
Partikeln
d≈ 20 nm
Agglomerate aus
Aggregaten der
d≈ 200 nm
prim. Partikel
Grünkörper
Abb. 5.15: Schematische Darstellung der Mikrostruktur von nass-chemisch syntheti-
sierten Pulvern. Die durchschnittliche zu erwartende Partikel-Größe ist mit d ange-
geben. Abbildung modifiziert nach Babelot [232].
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Abb. 5.16: Grün- (ρG, grau) und Sinterdichte (ρS, farbig) für SmPO4 aufgetragen
gegen die Anzahl an Aufmahl- und Pressvorgängen i der Pellets; Ungenauigkeit
beträgt ca. 1%.
zeigt die Dichteentwicklung der Pellets den erwarteten Verlauf, mit einer maxima-
len Sinterdichte knapp unterhalb des Punktes p2 [232, 233]. Die Sinterdichte nimmt
nach dem ersten Maximum zunächst bei weiterer Erhöhung des Pressdrucks ab, da
hierbei die Aggregate und die kompakten Agglomerate fragmentiert werden und sich
interne Risse bilden, welche sich zwar nicht negativ auf die Gründichten, jedoch auf
die Sinterdichten auswirken. Zudem bilden die kompakten Agglomerate skelettartige
Strukturen beim Sintern aus, welche die Sinterfähigkeit herabsetzt [234, 235]. Die
Ursache für den unerwarteten erneuten Anstieg der Sinterdichten ist unklar. Mögli-
cherweise werden die in den Aggregaten und kompakten Agglomeraten entstandenen
Risse und die Poren innerhalb der Agglomerat-„Skelette“ bei Pressdrücken ab ca.
640MPa geschlossen, weshalb eine höhere Sinterichten erzielt werden können. Zur
Ermittlung des Einflusses der Sintertemperatur wurden zudem die Dichten von bei
ca. 445 und 765MPa gepressten und bei 1600℃ gesinterten Pellets bestimmt. Wie
erwartet zeigt sich eine Zunahme der Sinterdichte auf 91,4% (445MPa) bzw. 93,9%
(765MPa) mit Erhöhung der Sintertemperatur.
Das Verhalten der Sinterdichte wurde zudem anhand einer Erhöhung der Gründichte
untersucht. Hierfür wurden Pellets hergestellt, die mit einem Pressdruck von 765MPa
verpresst, verschieden oft aufgemahlen und erneut unter gleichem Druck gepresst
wurden. Anschließend wurden diese bei 1500℃ bzw. 1600℃ gesintert. Die Ergeb-
nisse der zugehörigen Grün- und Sinterdichten werden in Abbildung 5.16 gezeigt,
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Tab. 5.7: Grün- und Sinterdichten in Abhängigkeit der Aufmahl- und Pressvorgänge
bei konstantem pPress = 765MPa.
Aufmahl- & ρG /% ρS /% ρS /%
Pressvorgänge i TC−550 ℃ T S−1500 ℃ T S−1600 ℃
1 52,6 90,4 93,9
2 56,4 91,1
3 59,1 92,1
4 60,3 93,0 93,2
5 62,0 92,9
6 63,1 92,3
in der die Grün- und Sinterdichte gegen die Anzahl der Aufmahl- und Pressvorgän-
ge i aufgetragen sind. Die Gründichte steigt demnach mit zunehmender Anzahl an
Aufmahl- und Pressvorgängen von ca. 53% bei i = 1 auf ca. 63% bei i = 6 an.
Für die bei 1500℃ gesinterte Probenserie zeigt sich ein Maximum der Sinterdich-
te von 93% bei i = 4. Weitere Aufmahl- und Pressvorgänge führten zu geringeren
Sinterdichten (siehe Tab. 5.7). Durch wiederholtes Aufmahlen der Pellets werden die
kompakten Agglomerate zunehmend zerkleinert und reorganisiert. Dadurch steigt die
Gründichte mit der Anzahl an Aufmahl- und Pressvorgängen an. Die Erniedrigung
der Sinterdichte nach i = 4 ist wahrscheinlich auf Rissbildung in den Fragmenten der
kompakten Agglomerate zurückzuführen. Dieser Effekt wirkt sich nur auf die Sinter-
dichte, jedoch nicht auf die Gründichte aus. Eine Erhöhung der Sintertemperatur auf
1600℃ für i = 4 führte zu keiner weiteren Zunahme der Sinterdichte. Damit zeigt
sich, dass bei einer Sintertemperatur von 1600℃ ein wiederholtes Aufmahlen und
Pressen keinen Einfluss auf die Sinterdichte hat. Daher kann auf diese zusätzlichen
Prozessschritte verzichtet werden.
Die erzielten Sinterdichten für SmPO4-Keramiken sind im Allgemeinen geringer
als erreichte Dichten für Monazite wie z. B. bei Babelot et al. [236] für LaPO4. Dort
wurde anhand umfangreicher Arbeiten eine Sinterdichte von ca. 98% der theore-
tischen Dichte für LaPO4 erreicht. LaPO4 wurde hier über Hydrothermalsynthese
dargestellt, was auf direktem Wege stängelige Monazit-Kristalle erzeugt. Im Falle
der hier durchgeführten Präzipitation mit Citronensäure werden sphärische Nano-
partikel erzeugt, die sich aufgrund ihrer Morphologie eigentlich besser verdichten
lassen müssten. Um eine höhere Sinter-Dichte zu erreichen müssten intensivere Un-
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tersuchungen zur Sinterfähigkeit und Kompressibilität durchgeführt werden.
Die im Rahmen dieser Arbeit erzielte Dichte von ca. 94% wäre jedoch optimal für
die Verwendung einer solchen Keramik als Entsorgungsmatrix für Radionuklide, da
eine zu hohe Dichte hierbei nicht wünschenswert ist aufgrund des beim radioaktiven
Zerfall der eingebauten Actinoide gebildeten He-Gases [237]. Dieses kann zu Brüchen
in der Keramik führen, wenn diese zu wenig Porenräume aufweist.
Dünnschliff-Untersuchungen
Da sich sowohl Gefügeeigenschaften wie Kornform oder Korngröße auf die Eigen-
schaften einer keramischen Abfallform auswirken, wurden aus unter verschiedenen
Bedingungen gepressten und gesinterten SmPO4-Pellets Dünnschliffe (DS) präpa-
riert, um mikroskopische Textur-Untersuchungen durchzuführen (siehe Tab. 5.8).
Die verschiedenen Dünnschliffe werden in Abbildung 5.17 unter dem Licht-Mikro-
skop in zwei Vergrößerungen gezeigt. Die Keramiken zeigen generell ein regelloses
Gefüge und weisen keine Vorzugsorientierung der Körner auf (vgl. Abb. 5.18). Wäh-
rend in den mit niedrigeren Pressdrücken hergestellten Keramiken A und B keine
klaren Korngrenzen auszumachen sind, zeigt der Dünnschliff C deutlichere Grenzen
stängeliger Körner mit Korngrößen bis zu ∼ 0,1mm. Anhand der Interferenzfarben
unter gekreuzten Polarisatoren (Abb. 5.18) lassen sich aber auch in den Proben A
und B Korngrößen von bis zu ∼ 0,1mm beobachten. Die mit dem höchsten Press-
druck hergestellte Keramik weist zudem Mikro-Risse und ein gröberes Gefüge auf.
Die Risse sind jedoch möglicherweise durch die Dünnschliffpräparation entstanden
oder zumindest verstärkt worden. In dieser Keramik, die mit ca. 94% die höchs-
te Dichte aufweist, kann zudem erhöhtes Kornwachstum beobachtet werden (siehe
Abb. 5.17c). Demgegenüber zeigen die anderen Keramiken eine schlechtere Ausbil-
dung der Kristallite (siehe Abb. 5.17a / 5.17b). Dies weist darauf hin, dass die
Gefügeeigenschaften der SmPO4-Keramik stärker vom Pressdruck abhängt als von
der Sintertemperatur.
Tab. 5.8: Dünnschliffe (DS) ausgewählter Pellets mit den Pressdrücken, Sintertem-
peraturen und Sinterdichten der Pellets.
Pellet
bzw. DS
Aufmahl- &
Pressvorgänge pPress / MPa T S / ℃ ρS /%
A 1 446 1500 90,0
B 1 446 1600 91,4
C 1 765 1600 93,9
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(a) A: 1× 35 kN, 1500℃ (b) B: 1× 35 kN, 1600℃ (c) C: 1× 60 kN, 1600℃
Abb. 5.17: Dünnschliff-Aufnahmen von Pellets, welche bei verschiedenen Bedingun-
gen gepresst und gesintert wurden.
(a) (b)
Abb. 5.18: Unter gekreuzten Polarisatoren (hier Pellet A: 1× 35 kN, 1500℃) lässt
sich keine Vorzugsorientierung der SmPO4-Körner identifizieren.
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Tab. 5.9: Empfohlene Bedingungen für die Präparation von SmPO4-Keramikpellets.
FPress / kN pPress / MPa TC / ℃ T S /℃
Aufmahl- &
Pressvorgänge i
60 765 550 1600 1
Aufgrund der durchgeführten Untersuchungen, erweisen sich die in Tabelle 5.9 ver-
wendeten Parameter zur Herstellung einer Keramik mit Dichten von ca. 94% als
geeignet.
5.3 Beständigkeit von Sm-Monazit-Keramiken
gegenüber Strahlenschäden
Durch α-Zerfall hervorgerufene Strahlenschäden können das Langzeitverhalten ke-
ramischer Abfallformen im Endlager beeinflussen. Daher wurden Strahlenschäden in
Sm-Monazit-Keramiken sowohl experimentell mit dem Beschuss von Schwerionen als
auch mittels der Computer-Software SRIM [144, 218] simuliert.
5.3.1 Computersimulationen mit SRIM
Mit Hilfe des Software-Paketes SRIM wurde ein Beschuss von Sm-Monazit mit
Gold-Ionen simuliert und die Reichweite der Ionen sowie die entstandenen Strahlen-
schäden berechnet. Derartige Computersimulationen können einen entscheidenden
Beitrag zur Interpretation von Bestrahlungsexperimenten liefern.
Es muss darauf hingewiesen werden, dass in der Software SRIM verschiedene Verein-
fachungen getroffen werden. So wird generell davon ausgegangen, dass das bestrahlte
Material homogen und amorph ist. Das Material wird lediglich über seine stöchio-
metrische Zusammensetzung ohne Berücksichtigung einer Kristallstruktur definiert.
Ebenso werden Kristallorientierung und gegebene Richtungsabhängigkeiten vernach-
lässigt. Interatomare Bindungen werden lediglich insofern beachtet, als dass jedem
Element eine Bindungsenergie zugeordnet wird. Die Berechnungen beziehen sich zu-
dem auf eine Temperatur von 0K, was bedeutet, dass thermische Schwingungen
der Atome nicht berücksichtigt werden. Somit werden keine thermisch induzierten
Rekristallisationsprozesse berücksichgt, so dass die simulierte Anzahl an Leerstellen
einen Maximalwert für ein reales Material darstellt.
Des Weiteren sind die in SRIM vorgeschlagenen Standardwerte der so genannten
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„displacement energy“ (Ed), also der Energie, die benötigt wird, um ein Atom von
seinem Gitterplatz zu verschieben, diskussionsbedürftig. SRIM verwendet standard-
mäßig z. B. für alle Metalle des Periodensystems einen einheitlichen Wert von 25 eV.
Diese Werte basieren auf allgemeinen Annahmen zu verschiedenen Elementgruppen.
Verschiedene Berechnungen von Ed-Werten für unterschiedliche Verbindungen zei-
gen, dass die von SRIM vorgeschlagenen Werte i. Allg. zu niedrig sind [219–221].
Zu gering eingeschätzte Ed-Werte führen in den Berechnungen zu einer Überschät-
zung der Anzahl erzeugter Leerstellen. Generell sind die Ed-Werte abhängig von der
thermischen Energie der Gitteratome [238] und vor allem von der Richtung in der
Kristallstruktur, da die Möglichkeit ein Atom von seinem Gitterplatz zu entfernen
oder zumindest auszulenken in einem Kristallgitter nicht isotrop ist. Experimentell
bestimmte oder berechnete Ed-Werte sind zwar richtungsabhängig, müssen jedoch,
um in SRIM eingesetzt zu werden, zu einem Wert zusammengefasst werden. Häufig
wird ein Mittelwert der für verschiedene kristallographische Orientierungen errech-
neten Ed-Werte für die Simulation verwendet (z. B. [220]).
Für Monazite liegen bisher weder experimentelle noch berechnete Daten zu Ed-
Werten vor [137]. In Simulationsrechnungen werden daher in den meisten Fällen
die von der Software vorgeschlagenen Ed-Werte [10, 132, 239] oder die von Willi-
ford et al. [220] für Zirkon berechneten Ed-Werte auch für Monazit verwendet [137].
Um realistischere Annahmen für die Simulationen treffen zu können, wurden daher
im Rahmen dieser Arbeit explizit Ed-Werte für Sm-Monazit mit Hilfe der Software
GULP ermittelt. In Tabelle 5.10 sind die vorgeschlagenen Standardwerte aus SRIM
sowie die neu berechneteten Ed-Werte für die einzelnen Elemente Sm, P und O mit
ihren entsprechenden Richtungen gegenübergestellt. Letztere werden sowohl in der
Tabelle als auch in folgenden Diskussionen als „modifizierte Ed-Werte“ bezeichnet.
Für die O-Atome ergibt die MD-Simulation einen ähnlichen Wert, die Werte für Sm
und P liegen jedoch deutlich über den vorgeschlagenen Werten der Software SRIM.
Die mit SRIM errechneten Reichweiten von Au-Ionen mit den unterschiedlichen
Tab. 5.10: Vergleich von Standard-SRIM - und modifizierten Ed-Werten (berechnet
mit GULP) für die einzelnen Elemente in SmPO4.
Atom Ed(Stand.) / eV Ed(mod.) / eV Richtung(Ed(mod.))
Sm 25 60 [100]
P 25 100 [112]
O 28 30 [001]
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Abb. 5.19: Reichweite von Au-
Ionen verschiedener Energien
in SmPO4.
Energien in SmPO4 sind in Abbildung 5.19 dargestellt. Aufgrund der in den Be-
strahlungsexperimenten verwendeten Energien von 1, 3,5 und 7MeV, können die
Au-Ionen unterschiedlich stark in die Probe (bzw. das Target) eindringen. Es zeigt
sich, dass bei den Bestrahlungsexperimenten die Au-Ionen im Sm-Monazit Eindring-
tiefen von bis zu 1600 nm erreichen. Durch die Auswahl der verschiedenen Energien,
werden Schäden in einem größeren Materialvolumen beginnend ab der Target-Ober-
fläche erzielt.
Für die in Experimenten bestrahlten Pellets bedeutet dies, dass im Verhältnis zur
Gesamtprobendicke nur eine sehr dünne Schicht durch den Beschuss mit Au-Ionen
geschädigt werden kann. Die bestrahlten Lamellen hingegen haben lediglich Dicken
zwischen ca. 300-600 nm. Das Maximum der Ionen-Reichweite für die Energie von
7MeV liegt somit bereits über der Lamellendicke, so dass ein Großteil der Au-Ionen
durch die Lamellen-Proben hindurch gegangen ist. Der Anteil der transmittierten
Ionen unterschiedlicher Energien ist für die verschiedenen bestrahlten Lamellen in
Tab. 5.11: Prozentualer Anteil der transmittierten Au-Ionen bei bestrahlten
Lamellen-Proben (L) unterschiedlicher Dicke (in nm) in Abhängigkeit der Ener-
gie (E).
Transmittierte Au-Ionen / %
E / MeV 593 nm-L 334 nm-L 295 nm-L
1 0,0 0,0 0,0
3,5 24,5 88,9 92,7
7 95,2 99,2 99,4
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Abb. 5.20: Au-Ionendichteverteilung bei verschiedenen Energien in Abhängigkeit der
drei verwendeten Fluenzen.
Tabelle 5.11 aufgelistet. Während bei Energien von 1MeV keine Ionen transmittiert
werden, geht fast der gesamte Anteil der eingestrahlten Ionen bei 7MeV durch die
Lamellen hindurch. Auch wenn die prozentualen Anteile der Au-Ionen z. T. extrem
hoch sind, bedeutet dies nicht, dass die Ionen auf ihrem Weg durch das Material kei-
nen Schaden erzeugen. Dies wird im Folgenden, bei der Betrachtung der erzeugten
Leerstellen verdeutlicht.
Die berechnete Au-Ionen-Dichteverteilung in dem bestrahlten SmPO4 für die in den
Bestrahlungsexperimenten verwendeten Fluenzen wird in Abbildung 5.20 gezeigt.
Hierbei wird deutlich, dass die im Experiment verwendete minimale und mittlere
Fluenz zu relativ ähnlichen Ionendichten führt, wohingegen mit der maximalen Flu-
enz eine wesentlich höhere Ionendichte erreicht wird.
Zur Simulation von Strahlenschäden in Sm-Monazit wurden die zwei in SRIM
implementierten Optionen 1) die schnelle Kinchin-Pease Berechnung („Kinchin-
Pease“ (KP)) und 2) die detaillierte Berechnung einschließlich Kollisionskaskaden
(„full cascade“ (FC)) verwendet (siehe Kap. 2.1.2). Abbildung 5.21a vergleicht die
mit den KP- und FC-Modellen errechnete Tiefenverteilung von Leerstellen. Die Be-
rechnungen wurden sowohl mit den modifizierten Ed-Werten als auch den von SRIM
vorgeschlagenen Ed-Werten durchgeführt. Mit steigender Energie verlagert sich das
Maximum der Leerstellen-Verteilung in größere Tiefen. Anhand der für die einzelnen
Energien aufgetragenen Leerstellen (siehe Abb. 5.21b) wird ersichtlich, dass auch bei
97
5 Ergebnisse und Diskussion
0
2
4
6
8
10
200 500 800 1100 1400 1700
Le
er
st
el
le
n
/
Io
n
/Å
Target Tiefe / nm
FC, Ed-Stand
KP, Ed-Stand
FC, Ed-mod
KP, Ed-mod
(a) Leerstellen generiert durch Dreifach-
Bestrahlung im Vergleich der Simulations-
optionen (FC & KP) und der Ed-Werte.
0
1
2
3
4
200 500 800 1100 1400 1700
Le
er
st
el
le
n
/
Io
n
/Å
Target Tiefe / nm
FC, Ed-mod 1MeV
3,5MeV
7MeV
(b) Leerstellen generiert für die einzelnen
Energien am Beispiel der FC-Option mit
modifizierten Ed-Werten.
Abb. 5.21: Tiefenverteilung der simulierten Leerstellen in einem SmPO4-Target.
3,5 bzw. 7MeV Schäden unmittelbar unterhalb der Probenoberfläche auftreten.
Wie erwartet, werden im Falle des KP-Modells weniger Leerstellen berechnet. Die
modifizierten Ed-Werte wirken sich allerdings noch beträchtlicher auf die Anzahl
der erzeugten Leerstellen aus. Während im KP-Modell die Leerstellen bedingt durch
die Au-Ionen selbst sowie durch die Rückstoß-Kerne zusammen berechnet werden,
sind für das FC-Modell die Verschiebungen ausgelöst durch Atom-Stöße sowie durch
Rückstoß-Kaskaden für die einzelnen Atome Sm, P und O aufgeschlüsselt. In Tabel-
le 5.12 werden die Verschiebungen bedingt durch die verschiedenen Atome in Abhän-
gigkeit des verwendeten Ed-Wertes jeweils für die FC-Simulationsoption verglichen.
Tab. 5.12: Verschiebungen ausgelöst direkt durch die einzelnen Atome und deren
Rückstoßkerne für die FC-Simulationsoption unter Verwendung der modifizierten
und Standard-Ed-Werte bei den verschiedenen Energien. (Stand. = Standard, mod.
= modifiziert)
FC, Ed-mod FC, Ed-Stand
MeV Sm P O Sm P O
1 699 458 5284 1604 1959 5855
3,5 1839 1193 13900 4207 5108 15398
7 2969 1918 22519 6764 8201 24945
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Tab. 5.13: Erzeugte Anzahl an Leerstellen verglichen für die beiden Simulationsop-
tionen FC und KP sowie unter Verwendung der modifizierten und Standard-Ed-
Werte für die einzelnen Energien. (Stand. = Standard, mod. = modifiziert; displ. =
„displacements“, repl. = „replacements“, vac. = „vacancies“)
FC Ed-mod FC Ed-Stand KPEd-mod KPEd-Stand
MeV displ. repl. vac. displ. repl. vac. vac. vac.
1 6649 160 6489 9656 230 9426 4644 7677
3,5 17364 417 16947 25210 600 24611 11969 19808
7 28077 670 27407 40688 965 39723 18934 31344
Hierbei wird deutlich, dass sich aufgrund der für SmPO4 berechneten spezifischen
Ed-Werte insbesondere für das Sm- und P-Atom deutlich weniger Verschiebungen
ereignen als unter Verwendung der von der Software vorgeschlagenen Standard-Wer-
te. Während sich für die O-Atome aufgrund der ähnlichen berechneten Ed-Werte
ca. 90% der Verschiebungen im Vergleich zur Simulation mit Standard-Ed-Werten
ergeben, betragen die Verschiebungen mit modifizierten Ed-Werten für Sm und P
lediglich noch ca. 44 bzw. 23%.
Dies wirkt sich entsprechend auf die erzeugten Leerstellen aus. Die Leerstellen („va-
cancies“), berechnet mit den modifizierten und den Standard-Ed-Werten sowie si-
muliert mit Hilfe der verschiedenen Optionen (FC und KP), werden in Tabelle 5.13
gegenübergestellt. Zusätzlich sind hier für die FC-Option die entsprechenden Ver-
schiebungen („displacements“) und Wiederbesetzungen von Gitterplätzen („replace-
ments“) angegeben. Beim Vergleich der Simulationsoptionen untereinander werden
für das FC-Modell mit modifizierten Ed-Werten ca. 69% der Leerstellen gegenüber
der Simulation mit Standard-Ed-Werten erhalten, für das KP-Modell entsprechend
ca. 60%. Die Anzahl der erzeugten Leerstellen des KP-Modells beträgt ca. 70 bzw.
80% der Anzahl mit modifizierten bzw. Standard-Ed-Werten errechnet über die FC-
Option. Die Anzahl der Leerstellen ist im Falle der modifizierten Werte somit signi-
fikant niedriger.
Ein entscheidender Aspekt bei der Computersimulation von Strahlenschäden ist
die Möglichkeit die Dosis in „Verschiebung pro Atom (Ddpa)“ (bzw. „displacements
per atom“) berechnen zu können, um die Dosen, die verschiedene Materialien er-
fahren haben, vergleichen zu können. Für die im Rahmen dieser Arbeit durchge-
führten Simulationen wurden daher die Ddpa-Werte mit Hilfe der Formel 2.3 (siehe
Kap. 2.1.2) und den drei verwendeten Fluenzen (siehe Kap. 4.3.2) berechnet. Im Fal-
le des FC-Modells wurden jeweils die Anzahl der berechneten Leerstellen und nicht
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Tab. 5.14: Mittlere Ddpa-Werte für die verschiedenen Target-Tiefen (1600 nm für die
Tiefe der geschädigten Zone, andere Werte stellen die individuellen Dicken der FIB-
Lamellen dar), in Abhängigkeit der Fluenz, des verwendeten Modells (KP/FC) und
des Ed-Wertes. (Stand. = Standard, mod. = modifiziert)
Ø Ddpa
1600 nm 593 nm 295 nm 334 nm
Fmax Fmid Fmin Fmax Fmid Fmin
FC, Ed-mod. 0,69 0,02 0,01 1,20 0,05 0,02
FC, Ed-Stand. 1,00 0,04 0,01 1,74 0,07 0,02
KP, Ed-mod. 0,48 0,02 0,01 0,89 0,04 0,01
KP, Ed-Stand. 0,80 0,03 0,01 1,47 0,06 0,02
die Anzahl an Verschiebungen der Atome verwendet.
In Abbildung 5.22 ist exemplarisch für die FC-Rechnung mit modifizierten Ed-
Werten und der maximalen Fluenz Fmax die Dosis Ddpa gegen die Target-Tiefe auf-
getragen. Ddpa erreicht in einer Tiefe von 120 nm einen Maximalwert von 1,65 und
beläuft sich im Mittel über die gesamte Ionen-Reichweite von 1600 nm auf 0,69.
Die mittleren eingetragenen Dosis-Werte für die Pellet- und Lamellen-Proben der
Bestrahlungsexperimente wurden mit den verschiedenen Simulationsoptionen für die
modifizierten Ed-Werte und die Ed-Standardwerte berechnet (siehe Tab. 5.14). Die
Ddpa-Werte der Pellet-Proben beziehen sich dabei auf den gesamten geschädigten Be-
reich von 1600 nm. Wie erwartet sind die Ddpa-Werte abhängig von den gewählten
Modelloptionen und Parametern, aber auch von der Probenmächtigkeit. Daher ist
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Tab. 5.15: Berechnete maximale Ddpa-Werte in einer bestimmten Tiefe des SmPO4-
Targets für die gesamte geschädigte Zone von 1600 nm in Abhängigkeit der Fluenz,
des verwendeten Modells (KP/FC) und des Ed-Wertes. (Stand. = Standard, mod.
= modifiziert)
max. Ddpa Fmax Fmid Fmin Tiefe / nm
FC, Ed-mod. 1,65 0,06 0,02 120
FC, Ed-Stand. 2,39 0,08 0,03 120
KP, Ed-mod. 1,32 0,05 0,02 88
KP, Ed-Stand. 2,19 0,08 0,03 88
bei der Berechnung mittlerer Ddpa-Werte die Angabe der verwendeten Target-Tiefe
entscheidend. Von den bestrahlten Proben hat die Lamelle mit 593 nm die höchste
mittlere Dosis erhalten.
Die berechneten maximalen Ddpa-Werte sind in Tabelle 5.15 mit der zugehörigen
Target-Tiefe aufgeführt. Diese sind für alle bestrahlten Proben identisch, da das
Maximum der Verteilung der Leerstellen bzw. der Dosis innerhalb der jeweiligen
Probendicke liegt. Die Ddpa-Werte der modifizierten Berechnungen liegen wie erwar-
tet für beide Simulationsoptionen deutlich unter denen der Standardberechnungen.
Im Allgemeinen betragen die maximalen Ddpa mit modifizierten Ed-Werten ca. 70
bzw. 60% im Vergleich zu denen mit verwendeten vorgeschlagenen Standard-Wer-
ten für das FC- bzw. das KP-Modell. Die Ddpa des KP-Modells liegen bei ca. 80%
(modifiziert) und ca. 90% (Standard) verglichen zum FC-Modell.
Die Verwendung der KP-Simulationsoption wird in wenigen Fällen wie z. B. von
Stoller et al. [240] empfohlen, wobei sich die genannte Arbeit auf die Simulation
von Strahlenschäden in Metallen bezieht. Generell liefert jedoch die FC-Option rea-
listischere Ergebnisse, da die kompletten Kollisionskaskaden berücksichtigt werden
und wird auch von den Autoren der Software SRIM für Details bzgl. resultierender
Schäden im Material empfohlen [218]. Daher werden die Ergebnisse für den Ddpa-
Wert, berechnet mit der FC-Option kombiniert mit den für Sm-Monazit errechneten
spezifischen Ed-Werten, im Folgenden weiterverwendet.
Aus den Ergebnissen der Computersimulationen wird deutlich, dass generell bei Be-
strahlungsexperimenten die Verteilung der Dosis inhomogen ist. Während beim ex-
ternen Ionenbeschuss ein Verteilungsprofil der Dosis über die Eindringtiefe erzeugt
wird, würde sich bei inkorporierten Strahlenquellen eine relativ homogene Dosis-
Verteilung im Material ergeben. Daher erscheint es sinnvoll für die Auswertung ex-
terner Bestrahlungsexperimente insbesondere den maximalen Ddpa-Wert heranzu-
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ziehen. Dieser wird im Folgenden bei der Betrachtung der Bestrahlungsexperimente
verwendet.
Die unterschiedlichen Ergebnisse verdeutlichen wie wichtig die Diskussion um die
Berechnung der Ddpa-Werte ist. Entscheidende Faktoren stellen zunächst die verwen-
dete Simulations-Software und das implementierte Berechnungs-Modell von Leerstel-
len dar. Ebenfalls beeinflusst die Verwendung von Leerstellen oder Verschiebungen
in der Berechnung den Ddpa-Wert. Darüber hinaus kann die Anzahl an Leerstellen
über die Energiedeposition erhalten werden (siehe Gleich. 2.4 und 2.5, Kap. 2.1.2).
Besonders sensibel wirken sich die eingesetzten Ed-Werte auf den Ddpa-Wert aus.
Daher ist es wichtig spezifische Werte für das entsprechende Material zu verwen-
den. Beim Vergleich von Ddpa-Werten sollten die genannten Aspekte berücksichtigt
werden.
5.3.2 Experimentelle Simulationen durch Schwerionenbeschuss
mit Gold-Ionen
Um Aussagen über die Beständigkeit einer Sm-Monazit-Keramik treffen zu kön-
nen wurden experimentell Strahlenschäden von α-Zerfall durch Schwerionenbeschuss
simuliert. Sowohl SmPO4-Pellet- als auch FIB-Lamellen-Proben wurden hierfür
mit Gold-Ionen bestrahlt und anschließend Raman-spektroskopisch untersucht. Die
Strahlenbeständigkeit wurde hierbei in Abhängigkeit der Fluenz untersucht.
Ausgewählte Raman-Spektren der drei SmPO4-Pellets sind in Abbildung 5.23 dar-
gestellt. Verglichen werden darin jeweils Spektren von unbestrahlten mit denen von
bestrahlten Pellets. Die Spektren der bestrahlten Proben zeigen kaum Unterschiede
zu denen der unbestrahlten. Lediglich in Abbildung 5.23c ist im Spektrum des mit
maximaler Fluenz bestrahlten Pellets eine Bandenverbreiterung bei der hauptsym-
metrischen Bande ν1 bei ca. 980 cm–1 auszumachen. Der Bereich der ν1-Schwingung
ist daher in Abbildung 5.23d vergrößert dargestellt. Diese Bandenverbreiterung weist
auf eine teilweise Amorphisierung der Probe hin. Die SRIM -Modellierung zeigt ge-
schädigte Bereiche von 1600 nm Dicke bei maximalen Dosen von 1,65, 0,06 und 0,02
in einer Tiefe von 120 nm (siehe Kap. 5.3.1). Dennoch erscheint bei allen drei Pellet-
Proben ein Spektrum, das hauptsächlich eine kristalline Sm-Monazit-Keramik zeigt.
Verglichen zur mittels SRIM berechneten Eindringtiefe der Ionen von ca. 1600 nm,
durchstrahlt der Laser des Raman-Spektrometers das Material bis zu mehrere Mikro-
meter. Da das intakte Material, das unter der geschädigten Schicht liegt, aufgrund
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Abb. 5.23: Ausgewählte Raman-Spektren von Pellet-Proben vor und nach der Be-
strahlung mit Au-Ionen verschiedener Fluenzen.
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seiner höheren Kristallinität stärker streut, werden die Raman-Spektren der Pellet-
Proben davon dominiert (vgl. [156]). Der Effekt, weshalb Strahlenschäden nahezu
unbeobachtet bleiben, sind folglich wahrscheinlich technisch begründet. Für massige
Proben wie Pellets wären daher entweder zusätzlich höhere Energien erforderlich,
um mit den Schwerionen auch in tiefere Bereiche der Probe zu gelangen. Alternativ
könnten andere analytische Methoden verwendet werden, wie z. B. Röntgenbeugung
mit streifendem Einfall, um auch geringere Mächtigkeiten möglicher amorpher Berei-
che detektieren zu können. Des Weiteren könnten Rekristallisationseffekte eingesetzt
haben, so dass nur noch wenige amorphe Bereiche in den Proben vorhanden sind.
Bei der Raman-spektroskopischen Untersuchung der bestrahlten Lamellen konn-
ten im Gegensatz zu den Pellet-Proben deutliche Amorphisierungseffekte beobachtet
werden. In Abbildung 5.24a sind repräsentativ die Raman-Spektren, der mit un-
terschiedlichen Fluenzen bestrahlten FIB-Lamellen im Vergleich zur unbestrahlten
Lamelle dargestellt. Während die unbestrahlte FIB-Lamelle ein Raman-Spektrum
mit scharfen Banden aufweist, verbreitern sich die Banden mit steigender Dosis.
Die zunehmende Halbwertsbreite (FWHM) weist auf eine Abnahme der Kristallini-
tät hin. Die abweichenden Intensitätsverhältnisse der Banden sind auf verschiedene
Orientierungen der Kristallite in den Lamellen zurückzuführen.
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Abb. 5.24: Ausgewählte Raman-Spektren aufgenommen an unbestrahlten und be-
strahlten SmPO4-FIB-Lamellen.
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Das Spektrum der Probe, welche die höchste Strahlendosis erfahren hat, zeigt in Ab-
bildung 5.24a anstelle der ν1-Streckschwingung lediglich einen breiten, zu kleineren
relativen Wellenzahlen verschobenen Buckel. Dieser zeigt den Verlust an Kristalli-
nität und damit die Amorphisierung der Kristallstruktur an. Dabei können jedoch
deutliche Inhomogenitäten des Amorphisierungsgrades festgestellt werden. Beispiel-
haft sind in Abbildung 5.24b drei Spektren dargestellt, die deutliche Unterschiede in
der Kristallinität der Probe aufzeigen. Es können kristalline, amorphe und teilamor-
phe Bereiche beobachtet werden (vgl. Abb. 5.24b und 5.25).
Ein offensichtlicher Zusammenhang zwischen den verschiedenen Messpositionen und
Bereiche mit starkem und schwachem Amorphisierungsgrad konnte nicht festgestellt
werden. Ebenso konnte keine Abhängigkeit vom Ionenstrahl zu- bzw. abgewandter
Seite beobachtet werden. Tendenziell ist jedoch im oberen Teil der Lamelle (bzgl.
Abb. 5.25) eine stärkere Ausprägung der Amorphisierung erkennbar. Ein Einfluss
der Probenmächtigkeit ist allerdings nicht anzunehmen, da alle Messpunkte bei die-
ser Lamelle in einem gleichmäßig ausgedünnten Bereich liegen. Eine ungleichmäßige
Bestrahlung ist bei der geringen Probengröße ebenfalls auszuschließen, da eine Flä-
che von ca. 2 cm × 2 cm bestrahlt wurde. Wahrscheinlich zeigen sich an dieser Probe
unterschiedliche Spektrentypen aufgrund von Rekristallisationseffekten. Bei Raum-
temperatur sollte der Sm-Monazit nicht rekristallisieren, da die kritische Amorphisie-
rungstemperatur (T krit) bei ca. 200℃ liegt [136]. Dass die Probe durch den Raman-
Laser entsprechend aufgeheizt und dadurch z. T. rekristallisiert ist, ist unwahrschein-
lich, da die Probe bei Wiederholungsmessungen auch nach ca. sechs Monaten keine
Veränderung zeigte. Allerdings könnte die FIB-Lamelle während der Bestrahlung
entsprechend stark erhitzt worden sein. Auch wenn die Probenkammer bei der Be-
strahlung auf möglichst 20℃ reguliert wurde, ist die Temperatur der Probe während
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Abb. 5.26: Positionen der Raman-Messungen an den mit Fmin und Fmid bestrahlten
FIB-Lamellen.
der Bestrahlung nicht bekannt. So kann es während oder kurz nach der Bestrahlung
zu thermisch induzierten Rekristallisationsprozessen einiger Bereiche der SmPO4-
Lamelle gekommen sein. Diese Rekristallisationseffekte gehen von einigen wenigen
Kristalliten aus und bewirken daher eine Inhomogenität des Amorphisierungsgrades
bzw. der Kristallinität.
Die Lamelle, die mit der geringsten Dosis bestrahlt wurde, zeigt in den Raman-
Spektren mancher Bereiche der Lamelle höhere Intensitäten und eine Schulter an
der Bande der symmetrischen Streckschwingung ν1 (siehe Abb. 5.26a). Diese Schul-
ter liegt bei höheren relativen Wellenzahlen als ν1 und stellt eine charakteristische
Aufspaltung der ν3-Schwingung im Monazit dar, die in den Spektren der unbestrahl-
ten Lamelle deutlich zu beobachten ist. Die Unterschiede in den Spektren sind die
Folge unterschiedlicher Probenmächtigkeiten der Messbereiche, wobei der wenige Na-
nometer dickere Teil der Lamelle aufgrund einer größeren Streukraft entsprechend zu
höheren Intensitäten führt. Die Raman-Spektren der Lamelle, bestrahlt mit mittler-
er Fluenz weisen flächendeckend auf Vorder- wie auf der Rückseite ähnliche Spektren
mit leicht verbreiterten Banden auf (siehe Abb. 5.26b).
Die Bereiche der PO4-Streckschwingungen der Raman-Spektren der Lamellen-Pro-
ben sind in Abbildung 5.27 vergrößert dargestellt. Gesondert gezeigt werden die
Spektren der unterschiedlich stark geschädigten Bereiche der mit der maximalen Flu-
enz bestrahlten Lamelle (siehe Abb. 5.27b). Dabei ist neben einer Intensitätsabnah-
me, zum einen eine Verschiebung der Bandenlage der symmetrischen Streckschwin-
gung ν1 zu kleineren relativen Wellenzahlen und zum anderen die Vergrößerung der
FWHM mit steigender Dosis und entsprechend zunehmender Amorphisierung fest-
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Abb. 5.27: Bereich der Streckschwingungen aus den Raman-Spektren der mit unter-
schiedlichen Fluenzen bestrahlten FIB-Lamellen (vgl. Abb. 5.24).
zustellen. In der mit maximaler Fluenz bestrahlten Probe weisen sogar die „kris-
tallinen“ Bereiche eine stärkere Schädigung auf, was anhand der höheren FWHM
der ν1-Schwingung zu erkennen ist. Die Verschiebung der ν1-Schwingungsbanden zu
kleineren Wellenzahlen hängt mit der Veränderung der P-O-Bindungslängen bzw.
der Umgebung der PO4-Tetraeder zusammen (vgl. Kap. 5.1.2). Generell werden die
Bindungen durch die zunehmende Schädigung der Kristallstruktur gedehnt [132].
Mit Hilfe der Formel von Popovic et al. [62] (siehe Gleich. 2.1, Kap. 2.1.1) kann die
Veränderung der P-O-Bindungslängen anhand der ν1-Streckschwingung abgeschätzt
werden. Aus der ν1-Bandenlage im Raman-Spektrum der unbestrahlten Lamelle er-
gibt sich eine P-O-Distanz von 155,1 pm. In amorphisierten Bereichen der mit ma-
ximaler Fluenz bestrahlten Lamelle verlängert sich der P-O-Abstand um 0,5 pm auf
155,6 pm. Diese berechnete Zunahme des Bindungsabstandes ist so klein, dass ein
Aufbrechen der P-O-Bindung auszuschließen ist. Die PO4-Tetraeder stellen somit
eine rigide Einheit dar und bleiben auch bei Amorphisierung der Kristallstruktur
erhalten. Die Amorphisierung erfolgt demnach wahrscheinlich durch Aufbrechen der
Sm-O-Bindungen. Durch die strukturellen Veränderungen bei der Amorphisierung
des SmPO4 werden die Schwingungen in den PO4-Tetraedern erleichtert, was wie-
derum zu einer Abnahme der Schwingungsfrequenzen und einer entsprechenden Ver-
schiebung der Bandenlagen zu geringeren Werten führt.
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Bezüglich der Einflüsse von Strahlenschäden auf die Intensität, die Bandenlage sowie
die Halbwertsbreite in Raman-Spektren von Ln-Monaziten, verweisen u. a. Nasdala
et al. [156] und Ruschel et al. [83] darauf, dass die PO4-Umgebung mit zunehmender
Schädigung ungeordneter ist. Tamain et al. [241] beobachten bei Diphosphaten des
Typs β-Th-Phosphat-Disphosphat die Amorphisierung vorwiegend am Untergrund
der aufgenommenen Raman-Spektren, wohingegen die PO4-Banden im Wesentli-
chen noch vorhanden sind. Daher wird dort eine Alteration der P-O-P-Brücken in
den PO4-Tetraedern durch die Bestrahlung ausgeschlossen. Meldrum et al. [137] be-
schreiben zudem, dass die PO4-Tetraeder in Ln-Phosphaten im Gegensatz zu den
SiO4-Tetraedern im Zirkon bei der Amorphisierung weniger leicht polymerisieren.
Sowohl die Ergebnisse dieser und die der bisherigen Arbeiten unterstützen somit die
These, dass die enorme Verbreiterung von ν1 kein Aufbrechen der P-O-Bindung be-
deutet, sondern vielmehr einen Effekt der lokalen Umgebung darstellt.
Ergebnisse aus Bestrahlungsexperimenten miteinander zu vergleichen ist nicht tri-
vial, da sich zum einen die Monazite untereinander in ihrem Verhalten unterscheiden
und zum anderen beim Vergleich von Dosis-Werten auf die Mess- und Simulationsbe-
dingungen geachtet werden muss. Die im Rahmen dieser Arbeit durchgeführten Be-
strahlungsexperimente zeigen für Ddpa-Werte von 0,02 und 0,06 für Lamellen-Proben
erste Amorphisierungseffekte anhand Raman-spektroskopischer Untersuchungen, ei-
ne weitgehende Amorphisierung kann jedoch erst bei Ddpa = 1,65 festgestellt wer-
den. Meldrum et al. [136] berechnen für eine Kr-Ionen-Bestrahlung mit Energien von
800 keV eine kritische Amorphisierungsdosis von Ddpa= 0,38 für den Sm-Monazit.
Bezüglich der Amorphisierung einer keramischen Abfallform im Endlager ist aller-
dings zu beachten, dass die Dosis bei Schwerionenbeschuss innerhalb kürzester Zeit
auf die Probe einwirkt. Demgegenüber zeigen Monazite, welche durch Inkorporation
kurzlebiger Radionuklide bestrahlt werden, eine deutlich höhere Strahlentoleranz, da
die Dosis über einen deutlich längeren Zeitraum akkumuliert wird [132].
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5.4 Strukturelle Flexibilität von Sm-Monazit - Einbau
fremder Ln-Kationen
Hinsichtlich des Einbaus von minoren Actinoiden sowie von Plutonium in eine
SmPO4-Matrix sollte durch den Einbau der Lanthanoid-Kationen Cer und Terbium
insbesondere die strukturelle Flexibilität des Samarium-Monazits untersucht werden.
Hierzu wurden die beiden Mischkristallreihen Sm1-xCexPO4 und Sm1-xTbxPO4 mit
Zusammensetzung von x = 0 bis 1 synthetisiert und charakterisiert.
5.4.1 (Sm,Ce)PO4-Mischkristalle
In dem System Sm1-xCexPO4 wird Cer wird als Surrogat für trivalente minore Ac-
tinoide wie Am und Cm sowie für trivalentes Pu betrachtet. Eine Charakterisierung
der kompletten Mischkristallserie ist soweit nicht bekannt. Im Rahmen dieser Arbeit
wurden insgesamt 16 verschiedene Zusammensetzungen synthetisiert.
5.4.1.1 Charakterisierung der Fernordnung
Die röntgenographischen Untersuchungen gesinterter (1200℃) Proben mittels Pul-
verdiffraktometrie zeigt über den gesamten Mischkristall-Bereich die Monazit-Kris-
tallstruktur. In Abbildung 5.28 sind exemplarisch Ausschnitte ausgewählter Pulver-
diffraktogramme dargestellt. Bei einer qualitativen Analyse konnten in einigen Pro-
ben kleine Mengen CeO2 als Nebenphase gefunden werden. Bei der Synthese ist somit
ein sehr geringer Anteil des Ce3+ zu Ce4+ oxidiert worden. Die CeO2-Nebenphase
tritt mit ≤ 3Gew% auf. Die in diesem Fall gewählte Hydrothermalsynthese von Cer-
Monazit und entsprechenden Mischkristallen unter nicht reduzierenden Bedingungen
scheint daher nicht optimal für die Herstellung einer einphasigen Keramik.
Mittels der Rietveld-Methode wurden die Kristallstrukturen der (Sm,Ce)-Monazit-
Mischkristalle verfeinert. Die zugehörigen Daten sind im Anhang-Kapitel 3 in den
Tabellen 6 und 7 zusammengetragen. Die Abbildung 5.29 zeigt anhand der Gitter-
parameter den sukzessiven Einbau von Cer in die SmPO4-Kristallstruktur über die
Zusammensetzung. Die Gitterparameter folgen der Vegardschen Regel bezüglich des
Kationenradius und zeigen eine lückenlose Mischbarkeit zwischen den beiden Mona-
zit-Endgliedern SmPO4 und CePO4. In den Diffraktogrammen aus Abbildung 5.28
fallen unterschiedliche Intensitätsverhältnisse der Reflexe auf. Dies macht sich am
deutlichsten an den Hauptreflexen (200), (120) sowie (012)/(112) bemerkbar, wobei
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Abb. 5.28: Ausgewählte Pulverdif-
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Phase durch  gekennzeichnet.
die beiden letzt genannten Reflexe so dicht beieinander liegen, dass sie sich optisch
in der Grafik nicht voneinander unterscheiden lassen. Während der (120)-Reflex in
allen Zusammensetzungen die höchste Intensität aufweist und das Intensitätsverhält-
nis der Hauptreflexe meist dem der Zusammensetzung x=0 (SmPO4) ähnelt, zeigen
insbesondere die beiden Zusammensetzungen mit x=0,8 und 1,0 eine Umkehr der
Reflexintensitäten für (200) und (012)/(112). Ebenso liegt dieses Verhältnis, jedoch
nicht so deutlich ausgeprägt, in der in Abbildung 5.28 nicht dargestellten Zusam-
mensetzung x=0,9 vor.
Das Auftreten der Vorzugsorientierung bei den Proben x ≥ 0,8 scheint zufällig und
kein Effekt der Zusammensetzung zu sein. Die Kristallite könnten sich bei der Präpa-
ration der Proben in einer bestimmten Orientierung ausgerichtet haben. Die Vorzugs-
orientierung wurde innerhalb der Rietveld-Verfeinerung bei den Zusammensetzungen
x ≥ 0,8 mittels so genannter „spherical harmonics“ berücksichtigt.
In der Literatur sind ebenfalls verschiedene Reflexintensitätsverhältnisse für Monazi-
te verschiedener Zusammensetzungen zu beobachten, jedoch werden diese nicht näher
beschrieben [24, 28, 65, 66, 69, 106, 158–160, 162, 164–168, 170, 175, 242–252]. In
den meisten Fällen überwiegt auch hier das Verhältnis wie in SmPO4, jedoch treten
z. T. auch innerhalb einer Referenz beide Verhältnisse auf. Die zugehörigen Syn-
theserouten wurden daher genauer betrachtet, aber es konnte kein Zusammenhang
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Abb. 5.29: Zellparameter und Zellvolumen der Sm1-xCexPO4-Mischkristalle in Ab-
hängigkeit des Ionenradius.
zwischen Syntheseverfahren und Intensitätsverhältnis in der Literatur festgestellt
werden. Es scheint eine Vorzugsorientierung in den Monazit-Proben vorzuliegen, die
unterschiedlich ausgeprägt ist und weder durch eine spezielle Syntheseroute und der
daraus resultierenden Morphologie forciert wird, noch von der Zusammensetzung
abhängt.
Die aus den Rietveld-Verfeinerungen erhaltenen gemittelten Lanthanoid-Sauer-
stoff-Bindungslängen zeigen wie die Zellparameter einen linearen Zusammenhang
gegenüber der effektiven Ionenradien (siehe Abb. 5.30a). Gemäß dem Einbau des
größeren Ce-Kations werden die Ln-O-Bindungen im Monazit länger. Entsprechende
Auswirkungen auf die P-O-Längen der PO4-Tetraeder sind mittels der vorliegenden
XRD-Daten schwieriger zu beurteilen. Die P-O-Bindungslängen liegen relativ dicht
beieinander in einem Bereich um 1,55Å (siehe Abb. 5.30b). Die P-O-Bindungslän-
gen der Zusammensetzungen Sm0,2Ce0,8PO4 sowie CePO4, weniger ausgeprägt bei
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Abb. 5.30:Mittlere Bindungslängen in Sm1-xCexPO4 für Ln-O sowie P-O aufgetragen
gegen den Kationenradius.
Sm0,1Ce0,9PO4, reißen mit niedrigeren Werten aus. Es handelt sich hierbei um die
Proben, bei denen sich aufgrund von Textureffekten die ungewöhnlichen Reflexin-
tensitätsverhältnisse ergeben haben. Das Verhältnis der Reflexintensitäten schlägt
sich auf die Verfeinerung der Atomkoordinaten nieder und wirkt sich demzufolge auf
die ermittelten Bindungslängen aus. Da sowohl das P- als auch das O-Atom gegen-
über den Ln-Kationen ein deutlich geringeres Streuvermögen aufweisen, kommt die
Anpassungsproblematik bei der Verfeinerung für die P-O-Bindungslängen deutlicher
zum Tragen als bei den Ln-O-Abständen.
5.4.1.2 Charakterisierung der Nahordnung
Die Nahordnung wurde ergänzend mit Hilfe der Raman-Spektroskopie betrach-
tet. Ausgewählte Spektren sind in Abbildung 5.31a über den Messbereich von 200
bis 1200 cm–1 aufgetragen. Zudem sind in Abbildung 5.31b die Bereiche der Streck-
schwingungen ν1 und ν3 vergrößert dargestellt. In allen Fällen können für Monazit
charakteristische Raman-Spektren beobachtet werden [61, 63]. Die Bande im Bereich
der symmetrischen Biegeschwingung ν2 ist jedoch in den Zusammensetzungen, wel-
che die Nebenphase CeO2 enthalten, ungewöhnlich intensiv. Cer(IV)-Oxid zeigt eine
112
5.4 Strukt. Flexibilität von Sm-Monazit - Einbau fremder Ln-Kationen
300 500 700 900 1100
In
te
ns
itä
t
/
a.
u.
Raman Shift / cm−1
0,0
0,2
0,4
0,6
0,8
x=1
ν2
ν4
ν1
ν3
(a) Messbereich mit allen vier Normal-
schwingungen der PO4-Tetraeder νi.
900 950 1000 1050 1100
In
te
ns
itä
t
/
a.
u.
Raman Shift / cm−1
0,0
0,2
0,4
0,6
0,8
x=1
ν1
ν3
(b) Bereich der Streckschwingungen ν1 und
ν3.
Abb. 5.31: Ausgewählte Raman-Spektren der Sm1-xCexPO4-Mischkristallreihe.
sehr intensive Bande bei einer relativen Wellenzahl um die 465 cm−1 [253–255] und
überlagert daher die Hauptbande der ν2-Biegeschwingung des PO4-Tetraeders. Die
Spektren werden somit trotz geringer Anteile von lediglich ≤ 3Gew% deutlich von
der Nebenphase CeO2 beeinträchtigt.
Die Bandenpositionen der Streckschwingungen ν1 und ν3 sind in Abbildung 5.32 im
Vergleich mit vorhandenen Referenzdaten [61, 63, 83] gegen die effektiven Ionenra-
dien aufgetragen. Eine vollständige Aufstellung aller Bandenpositionen der gesam-
ten Mischkristallreihe ist in den Tabellen 8 und 9 im Anhang-Kapitel 3 enthalten.
Im Bereich des Fehlers von ca. 0,8 cm−1 ist eine kontinuierliche Verschiebung der
Bandenlagen zu niedrigeren relativen Wellenzahlen mit zunehmendem Ce-Gehalt zu
beobachten. Dies zeigt die stetige Vergrößerung der Elementarzelle mit Einbau des
größeren Kations Ce. Neben einer geringeren Ausdehnung des PO4-Tetraeders, neh-
men insbesondere die Ln-O-Bindungslängen beim Einbau von Ce in SmPO4 zu. Die
Schwingungen des Tetraeders werden dahingehend beeinflusst, dass dieser aufgrund
der Aufweitung des Kristallgitters mit niedrigeren Frequenzen schwingen kann.
Des Weiteren lässt sich in Raman-Spektren mit zunehmendem Ce-Anteil eine etwas
stärkere Bandenaufspaltung erkennen, z. B. im ν3-Bereich (siehe Abb. 5.31b). Dies
geht einher mit vorherigen Beobachtungen (vgl. Kap. 5.1.2), bei denen eine stärke-
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Abb. 5.32: Raman-Banden ν1 (links) und ν3 (rechts) der Sm1-xCexPO4-
Mischkristallreihe im Vergleich zu Literaturdaten.
re Bandenaufspaltung vorwiegend in IR-Spektren für leichtere größere Lanthanoid-
Kationen festgestellt werden kann. Dies deutet auf eine zunehmende Verzerrung der
Polyeder in der Kristallstruktur mit zunehmendem Ln-Kationenradius bzw. hier mit
steigendem Ce-Gehalt hin.
Die Serie Sm1-xCexPO4 stellt eine reguläre Mischkristallreihe dar. Feste Lösungen
unter Lanthanoid-Phosphaten, deren Endglieder die Kristallstruktur des Monazits
bevorzugen, lassen sich demnach uneingeschränkt bilden [21]. Aufgrund der Ähnlich-
keit zwischen Actinoiden und Lanthanoiden bilden die Orthophosphate der minoren
Actinoiden und ebenso des Plutoniums Monazit-Strukturen aus [115, 116, 256]. Die-
se komplette Mischbarkeit von SmPO4 und CePO4 zeigt, dass sich Sm-Monazit als
Abfallform für den Einbau trivalenter minorer Actinoide sowie für Pu3+ eignet.
5.4.2 (Sm,Tb)PO4-Mischkristalle
Ein Fokus dieser Arbeit wurde auf die Untersuchung von Sm-Tb-Phosphat-Misch-
kristallen gelegt. Dabei wurde Tb sukzessive in die SmPO4-Monazit-Komponente
eingebaut, um die Flexibilität der Kristallstruktur hinsichtlich des Einbaus tetrava-
lenter Actinoide zu untersuchen. Hierzu wurden erstmals neun verschiedene Zusam-
mensetzungen der Mischkristallreihe Sm1-xTbxPO4 im Bereich x = 0 bis 1 syntheti-
siert und charakterisiert.
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5.4.2.1 Phasenanalyse und Charakterisierung der Fernordnung
Zur Phasenanalyse wurden röntgendiffraktometrische und rasterelektronenmikros-
kopische Untersuchungen durchgeführt. Ausschnitte der gemessenen Pulverdiffrak-
togramme aller Zusammensetzungen sind in Abbildung 5.33 dargestellt. Der Mo-
nazit bildet die Hauptphase bis zu einer Zusammensetzung von Sm1-xTbxPO4 mit
x ≤ 0,75, wobei ab einem Tb-Anteil mit x = 0,65 Spuren einer Xenotim-Phase
auftreten (< 1,5Gew%). Bei einer Zusammensetzung von Sm0,2Tb0,8PO4 liegt neben
dem Monazit eine Xenotim-Phase in etwa gleichen Mengenanteilen vor und beim rei-
nen TbPO4-Endglied lässt sich, wie erwartet, die Xenotim-Phase beobachten. In den
Pulverdiffraktogrammen der Zusammensetzungen Sm0,2Tb0,8PO4 und TbPO4 treten
weitere Reflexe auf. Die zusätzlichen Reflexe konnten einer (Sm,Tb)-Phosphat-Pha-
se mit Anhydrit-Struktur zugeordnet werden (siehe Abb. 5.34 am Beispiel TbPO4).
Der Anteil dieser Phase liegt in beiden Fällen unter 10Gew%. Bezüglich der Probe
Sm0,2Tb0,8PO4 ist anzumerken, dass die unterschiedlichen Phasen nach EDX-Ana-
lysen eine identische chemische Zusammensetzung aufweisen. Demnach findet kein
bevorzugter Einbau von Sm und Tb in bestimmte Phasen statt.
Abb. 5.33: Ausschnitte der
Pulverdiffraktogramme von
Sm1-xTbxPO4. Zusammenset-
zungen bis ≤ 0,75 zeigen die
Monazit-Phase (H Hauptre-
flexe von Xenotim-Spuren),
Sm0,2Tb0,8PO4 zeigt die Pha-
sen Monazit und Xenotim (H
markiert die Hauptreflexe des
Monazits) und die Zusam-
mensetzung TbPO4 zeigt die
Reflexe der Xenotim-Struktur.
Die Phosphate mit Anhydrit-
Struktur lassen sich anhand
der vorliegenden Abbildung
nicht erkennen (siehe hierzu
Abb. 5.34).
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Abb. 5.34: Ausschnitt des Pulverdiffraktogramms des TbPO4-Endglieds zeigt ne-
ben Reflexen des Tb-Xenotims (H) Reflexe einer Tb-Phosphat-Phase mit Anhydrit-
Struktur ().
Tab. 5.16: Phasenbestand in den gesinterten (1600℃) Sm1-xTbxPO4-Zusammenset-
zungen (x = 0-1) mit Monazit-, Xenotim- und Anhydrit-Struktur, vorkommend als
Hauptphase (	), Nebenphase () oder in Spuren <1,5Gew% (◦).
x 0,0 0,2 0,35 0,5 0,65 0,7 0,75 0,8 1,0
Mon 	 	 	 	 	 	 	 	 -
Xen - - - - ◦ ◦ ◦ 	 	
Anh - - - - - - -  
Die unterschiedlichen auftretenden Phasen sind in Tabelle 5.16 zusammengefasst.
Im Rasterelektronenmikroskop (REM) lassen sich die drei in der Probe
Sm0,2Tb0,8PO4 auftretenden Phasen anhand ihrer Morphologie unterscheiden (siehe
Abb. 5.35). Der Xenotim zeigt überwiegend xenomorphe Ausbildung mit Zwillings-
lamellen, Monazit liegt in Aggregaten aus kleinen abgerundeten Körnern vor. Die
Phase mit Anhydrit-Struktur bildet blockartige Strukturen mit dem für Anhydrit ty-
pischen Habitus bestehend aus den drei Pinakoiden {100}, {010} und {001} [6, 257].
Für die Zusammensetzung Sm0,2Tb0,8PO4, in der Monazit und Xenotim nahezu in
gleichen Anteilen vorliegen, ergibt sich für die Mischkristalle ein berechneter Katio-
nenradius in achtfacher Koordination von rVIII(Sm0,2Tb0,8) = 1,048Å. Dies stimmt
gut mit dem von Mogilevsky [98] abgeschätzten Wert von ca. rVIII = 1,05Å für den
kritischen Ln-Ionenradius beim Wechsel der Kristallstruktur von Monazit zu Xeno-
tim überein.
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Abb. 5.35: REM-Bild einer ge-
sinterten Pulver-Probe der Zu-
sammensetzung Sm0,2Tb0,8PO4.
Oben rechts ein typisches Xenotim-
Korn (X) mit Zwillingslamellen,
unten rechts abgerundete kleine
Monazit-Körner (M) und links
blockartige Körner mit Anhydrit-
Struktur (A) (BSE-Detektor).
Mogilevsky [98] berechnete signifikante Mischungslücken für die Systeme SmPO4-
DyPO4 und EuPO4-TbPO4. Demgegenüber wurde bei den im Rahmen dieser Arbeit
durchgeführten Untersuchungen an gesinterten Proben (1600℃) keine Mischungs-
lücke im System SmPO4-TbPO4 festgestellt.
Aufgrund des unterschiedlichen Phasenbestands weisen die (Sm,Tb)PO4-Kerami-
ken verschiedenartige Gefüge auf. Die Monazit-dominierten Proben (bis x ≤ 0,75)
zeigen in der Regel ein feinkörniges dichtes Gefüge mit Korngrößen von ca. 2-5 µm
(siehe beispielhaft Abb. 5.36a). Neben abgerundeten Körnern treten überwiegend
polygonale Korngrenzen auf.
In der mehrphasigen Keramik der Zusammensetzung Sm0,2Tb0,8PO4 zeigt der Mo-
nazit kleine (2-5 µm) dicht verwachsene Körner, während der Xenotim große (20-
60µm) xenomorphe Körner ausbildet (siehe Abb. 5.36c). Der feinkörnige Monazit
wächst auf den großen Körnern des Xenotims auf und bildet in sich ein dichtes
Gefüge. Der Xenotim hingegen zeigt sowohl inter- als auch intragranulare Porosi-
tät. Die Korngrenzen sind z. T. deutlich geweitet bzw. es sind Poren vorhanden, die
dicht beieinander liegen oder sich bereits verbunden haben. Die Zwillingslamellen in
den Xenotim-Körnern verlaufen meist gerade durch das Korn, jedoch sind in eini-
gen Körnern gebogene wellenförmige Lamellen zu beobachten, was auf Deformation
hinweist. Diese ist wahrscheinlich auf Spannungen während des Kristallwachstum
zurückzuführen. Quer zu den Zwillingslamellen verlaufen häufig feine Risse, die ver-
mutlich beim Abkühlen der Pellets entstanden sind. Eine (Sm,Tb)PO4-Anhydrit-
Phase konnte mittels REM in den gesinterten Pellets nicht identifiziert werden.
Aus dem TbPO4-Endglied konnte unter den gewählten Prozessparametern keine Ke-
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(a) In den Zusammensetzungen x ≤ 0,75
lässt sich feinkörniger Monazit beobach-
ten (hier z. B. Sm0,3Tb0,7PO4).
(b) In dem nach dem Sintern erneut ver-
pressten Pellet des Endglieds TbPO4 sind
verzwillingte Xenotim-Körner zu beo.
(c) Sm0,2Tb0,8PO4-Pellet-Probe (hier zwei Vergrößerungen) zeigt dichte feinkörnige Be-
reiche des Monazits und flächige, großkörnige und poröse Bereiche des Xenotims. Die
Xenotim-Körner zeigen zudem mehr oder weniger stark ausgeprägte Zwillingslamellen.
Abb. 5.36: REM-Bilder von gesinterten Sm1-xTbxPO4-Pellet-Proben (BSE-
Detektor).
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ramik hergestellt werden, da das Pellet nach dem Sinterprozess im Gegensatz zu den
anderen Pellets zerfiel. Daher wurde dieses Material für weitergehende Untersuchun-
gen ohne weiteren Sintervorgang erneut verpresst. In dem gesinterten verpressten
Material zeigen sich Relikte von mehr als 40 µm großen verzwillingten Körnern (sie-
he Abb. 5.36b). Die schlechte Sinterfähigkeit könnte darauf zurückzuführen sein, dass
der Xenotim beim Sinterprozess ein schnelles Kornwachstum zeigt und daher sehr
große Körner ausbildet.
Ähnliche Gefüge für Monazit- und Xenotim-Keramiken werden auch in der Litera-
tur beschrieben, z. B. bei Bregiroux et al. [258] bzw. Hay et al. [259]. Zudem stellen
Bregiroux et al. [258] ebenfalls eine deutlich schlechtere Sinterfähigkeit von Xenotim
gegenüber Monazit fest, wobei Sinterdichten von ca. 97% für La-/Ce-Monazite und
lediglich ∼ 62% für Y-Xenotim ermittelt wurden.
Rietveld-Kristallstrukturverfeinerungen wurden an den Monazit- und Xenotim-
Phasen aller Zusammensetzungen durchgeführt. Die entsprechende Sm1-xTbxPO4-
Anhydrit-Phase wurde in den Rietveld-Verfeinerungen für die Zusammensetzungen
x ≥ 0,8 mit Hilfe eines CaSO4-Modells [214] berücksichtigt. Anhydrit hat eine ortho-
rhombische Kristallstruktur der Raumgruppe Amma (Nr. 63). Da sich die Haupt-
reflexe der Xenotim- und Anhydrit-Phase überlagern (siehe Abb. 5.37), wurde auf
eine Verfeinerung der Atomkoordinaten der Anhydrit-Phase verzichtet und lediglich
die Zellparameter angepasst. Der Phasenanteil der Phosphate mit Anhydrit-Struktur
liegt in der Zusammensetzung Sm0,2Tb0,8PO4 bei ca. 4Gew% und in TbPO4 bei ca.
9Gew%. Zudem liegt in der Zusammensetzung Sm0,2Tb0,8PO4 der Monazit-Anteil
bei ca. 46Gew% und der Xenotim-Anteil bei ca. 50Gew%. Bei dieser Quantifizie-
rung des Phasenbestands mittels Rietveld-Verfeinerung ist jedoch zu beachten, dass,
neben den nicht frei gegebenen Atomkoordinaten der Anhydrit-Phase, eine mögliche
Vorzugsorientierung der Xenotim-Phase mittels „spherical harmonics“ berücksichtigt
wurde, um ein Aufbrechen der Bindungen in der Xenotim-Struktur zu vermeiden.
Das bedeutet, dass die Phasenanteile in den Zusammensetzungen mit x ≥ 0,8 deut-
lich stärker von den genannten Werten abweichen können als die errechneten Fehler
vermuten lassen (vgl. Tab. 10 und 11, Anhang-Kap. 3 mit Ergebnissen der Rietveld-
Verfeinerungen).
Die nach der Strukturverfeinerung erhaltenen Gitterparameter sind für die Monazit-
Phasen in Abbildung 5.38 dargestellt. Eine lineare Korrelation bezüglich der effek-
tiven Kationenradien nach der Vegardschen Regel kann beobachtet werden. Beim
Einbau von Tb in den Sm-Monazit liegt somit eine kontinuierliche Mischkristallreihe
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(a) Tb-Xenotim-Phase in der Zusammensetzung TbPO4.
(b) Tb-Anhydrit-Phase in der Zusammensetzung TbPO4.
Abb. 5.37: Rietveld-Verfeinerung der Zusammensetzung TbPO4 mit Tb-Xenotim als
Hauptphase (5.37a) und Tb-Anhydrit als zweite Phase (5.37b). Die Kristallstruktu-
ren zeigen das Tb in schwarz, P in gelb sowie O in rot, die Gitterebene (001) ist in
blau dargestellt.
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Abb. 5.38: Zellparameter der Sm1-xTbxPO4-Monazit-Phasen aufgetragen gegen den
effektiven Ionenradius in neunfacher Koordination.
bis zu einem Tb-Anteil von 80mol% vor. Die Gitterparameter für die Phasen mit
Xenotim- und Anhydrit-Struktur sind in Tabelle 11 im Anhang-Kapitel 3 enthalten.
In Abbildung 5.39 sind die mittleren Ln-O- und P-O-Bindungslängen in Abhängig-
keit des effektiven Ionenradius für die Phasen Monazit sowie Xenotim dargestellt.
Zusätzlich sind die Werte des Tb-Monazit-Endglieds aus Kapitel 5.1.1 in die Ab-
bildung eingeschlossen. Dabei sind die Werte der Phasen zum besseren Vergleich
gegen die Kationenradien in neunfacher Koordination aufgetragen, obwohl die Ln-
Kationen in der Xenotim-Struktur eine Koordinationszahl von acht besitzen. Die
Überlagerung der Hauptreflexe der Xenotim- und Anhydrit-Phase (siehe Abb. 5.37)
wirkt sich problematisch auf die Verfeinerung der Xenotim-Phase aus, was zu größe-
ren Unsicherheiten der Bindungslängen führt. Bei der Zusammensetzung x = 0,8 ist
die Verfeinerung für alle Phasen deutlich fehlerbehaftet, da hier drei Phasen vorlie-
gen, von denen die Monazit- sowie die Anhydrit-Struktur zudem relativ niedrig sym-
metrisch sind. Daher weichen die Werte der Verbindung Sm0,2Tb0,8PO4 deutlich von
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Abb. 5.39: Mittlere Bindungslängen der verschiedenen Sm1-xTbxPO4-Mischkristalle
aufgetragen gegen den effektiven Ionenradius (mit KZ = 9 der Ln) für die Phasen:
Xenotim (3), Monazit (©) und Tb-Monazit (©) (vgl. Kap. 5.1.1).
den anderen ab. Für die Monazit-Mischkristalle zeigt sich ein Trend zu kürzeren Ln-
O-Bindungslängen mit steigendem Tb-Anteil bis hin zum Tb-Monazit-Endglied (vgl.
Kap. 5.1.1). Eine Ausnahme bildet der Sm0,2Tb0,8PO4-Monazit, was wahrscheinlich
auf die stark fehlerbehaftete Verfeinerung zurückzuführen ist. Die P-O-Bindungslän-
gen der Monazite weisen nur eine geringfügige Variabilität auf. Die Xenotime zeigen
im Vergleich zu Monazit eine deutliche Verkürzung der Ln-O-Bindungen, wobei das
Tb-Endglied erwartungsgemäß die kürzeste Bindungslänge aufweist. Die ermittelten
P-O-Längen des Xenotims sind stark fehlerbehaftet und lassen daher keine eindeuti-
gen Trends erkennen. Aufgrund der nicht verfeinerten Atomkoordinaten der Phasen
in Anhydrit-Struktur werden deren Bindungslängen hier nicht weiter betrachtet.
Die Ln-O-Bindungslängen im Sm-Monazit und Tb-Xenotim stimmen gut mit denen
in der Literatur überein [24]. Die ermittelten P-O-Längen der Endglieder sind gering-
fügig größer als bei Ni et al. [24], da bei der Rietveld-Verfeinerung Beschränkungen
der P-O-Bindungslängen mit der idealen Distanz von 1,55Å [26] gesetzt („distance
restraints“) wurden.
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Phasentransformation Xenotim → Anhydrit
In den Tb-reichen Systemen (x ≥ 0,8) tritt neben einer Xenotim-Phase zusätzlich
eine Ln-Phosphat-Phase mit Anhydrit-Struktur auf. In der Literatur wird das Auf-
treten einer derartigen Phase erstmals von Hay et al. [260] beschrieben, die diese in
bei 1400℃ gesintertem Gd0,5Dy0,5PO4 neben Monazit und Xenotim beobachteten.
Die Anhydrit-Phase tritt dort jedoch nicht mehr bei den auch im Rahmen dieser Ar-
beit verwendeten Sintertemperaturen von 1600℃ auf. Die Anhydrit-Phase wird als
Umwandlungsprodukt aus Xenotim in Folge von Scherstress während des Mahlens
in einer Kugelmühle erklärt (siehe auch [104, 259]). Des Weiteren wurden Stress-
induzierte Phasentransformationen von Xenotim zu Anhydrit bzw. Monazit bei Un-
tersuchungen von Fiber-Coatings aus (Gd,Dy)PO4- und TbPO4-Xenotim mittels so
genannter „Fiber Push-out“-Tests und Nanoindentierung beobachtet [104, 259, 260].
Hierbei treten lamellare Verwachsungen einer Xenotim- und Anhydrit-Phase der
LnPO4 auf, wobei sich der LnPO4-Anhydrit in Folge der mechanischen Beanspru-
chung gebildet hat. Bei der reversiblen Umwandlung von Ln-Phosphaten von der
Xenotim- in die Anhydrit-Struktur findet eine Gleitung entlang jeder {010}Xen-
Halbebene um 1/2 〈100〉 statt (siehe Abb. 5.40). Die Umwandlung von Xenotim in
Anhydrit erfolgt bei relativ niedrigen Drücken (≤ 200MPa) und hoher Scherspan-
nung [104, 260]. Diese können bereits beim Mörsern/Mahlen oder Polieren von Xe-
notim-Proben vorliegen. Aus dem „Bastide“-Diagramm (siehe Abb. 2.8, Kap. 2.1.1)
geht ebenfalls hervor, dass für die Umwandlung keine hohen Drücke erforderlich sind.
Des Weiteren wird auch thermischer Stress als Auslöser der Phasentransformation
Abb. 5.40: Umwandlung von Xenotim → Anhydrit nach Hay et al. [104] verläuft
über ein Gleiten um 1/2 [100] entlang jeder (010)Anh-Halbebene. • PO4-Tetraeder,
• Ln-Kation,→ Bewegung während der Transformation.
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diskutiert [104].
Im Rahmen dieser Arbeit hat der erst beim Sintern entstandene Xenotim Tem-
peraturen von 1600℃ sowie Pulverproben zudem einen Mörserschritt erfahren. Für
die Bildung der nur in Pulverproben beobachteten Phase mit Anhydrit-Struktur
können sowohl die mechanische Beanspruchung als auch der thermische Stress beim
Abkühlen nach dem Sintern (1600℃ 5,25K/min−−−−−−→ RT) in Betracht gezogen werden.
Wahrscheinlich ist die mechanische Belastung jedoch die wesentliche Ursache der
Phasentransformation, da die Ln-Phosphat-Anhydrit-Phase in Pellet-Proben nicht
beobachtet wurde.
Entsprechend des „Bastide“-Diagramms für ABX4-Verbindungen wird mit Abnah-
me des rB/rX-Verhältnisses (B entspricht P, X entspricht O) die Anhydrit-Struktur
gegenüber der Xenotim-Struktur bevorzugt (vgl. Abb. 2.8, Kap. 2.1.1). Das rB/rX-
Verhältnis ist in den Ln-Phosphaten praktisch konstant, wohingegen das rA/rX-
Verhältnis (A entspricht Sm1-xTbx, X entspricht O) mit zunehmendem Tb-Anteil in
den hier betrachteten Sm1-xTbxPO4-Phasen abnimmt. Die von Hay et al. [104] an-
genommene Ausweitung des Stabilitätsfeldes der Anhydrit-Struktur mit steigendem
rA/rX-Verhältnis, kann anhand der in den Tb-reichen Zusammensetzungen vorlie-
genden Ln-Phosphat-Anhydrit-Phasen bestätigt werden.
5.4.2.2 Charakterisierung der Nahordnung
In Ergänzung zu den röntgenographischen Untersuchungen wurde im System
Sm1-xTbxPO4 zudem die Nahordnung mittels den schwingungsspektroskopischen
Methoden der IR- und Raman-Spektroskopie charakterisiert.
Schwingungen im Xenotim
Die theoretisch möglichen Schwingungen für die Xenotim-Struktur werden im Fol-
genden analog zum Monazit bzw. Rhabdophan (vgl. Kap. 5.1.2) dargelegt. Der Xe-
notim kristallisiert in der Raumgruppe I41/amd und hat gemäß der Schönflies-Sym-
bolik die Faktorgruppe D4h. Da es sich um ein innenzentriertes Gitter handelt re-
duzieren sich die Formeleinheiten innerhalb der Bravais-Zelle zu: ZB = ZEZ/LP =
4/2 = 2. Die Ln-Atome haben in der Xenotim-Struktur die Lagesymmetrie D2d, die
PO4-Tetraeder ebenfalls. In diesem Fall ergeben sich für die Korrelation zwischen der
Lagesymmetrie der Faktorgruppe zwei Möglichkeiten (siehe hierzu auch die entspr.
Charaktertafeln und Korrelationstabellen im Anhang-Kap. 1):
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1. C ′2 → C ′2 und
2. C ′2 → C ′′2 .
Um die richtige Korrelation zu wählen, müssen die Wyckoff-Positionen und die zu-
gehörigen Symmetrieoperationen berücksichtigt werden (siehe Wyckoff-Positionen in
Tab. 5.17).
Tab. 5.17: Wyckoff-Positionen der Faktorgruppe D4h des Xenotims, entsprechend
Raumgruppen-Nr. 141 und die zugehörigen Symmetrieoperationen.
RG-# C2 C ′2 C ′′2
C2 C2 σh σv σdσv σd
141 D4h c, d, f a, b, g e h
Die Ln-Atome befinden sich auf der Wyckoff-Position a, die P-Atome belegen b.
Beide Wyckoff-Positionen liegen auf der C ′′2 -Achse, weshalb deren Symmetrierassen
verwendet werden müssen, was der zweiten der oben genannten Möglichkeiten zur
Korrelation entspricht. Die optischen Gitterschwingungen, die Rotationsschwingun-
gen sowie die PO4-Molekülschwingungen werden addiert, um die Gesamtanzahl der
theoretisch möglichen Schwingungen zu erhalten (siehe Abb. 5.41 und 5.42), wobei
die Entartungen von Schwingungen beachtet werden müssen.
Lage
D2dt
γfγ D4h Cξ aξ
FG
Korr.
B1g
A1u
1
1
1
1
B21(z)2
Ln C′2 → C′′2
σd → σv
Eg
Eu
2
2
1
1
E2(x,y)4
B1g
A1u
1
1
1
1
B21(z)2
PO4
Eg
Eu
2
2
1
1
E2(x,y)4
(a) Es ergeben sich 12 Gitterschwingungen
der Bauteile Ln und PO4 im Xenotim.
Lage
D2dR
γfγ D4h Cξ aξ
FG
Korr.
A2g
B1u
1
1
1
1
A21(Rz)2
PO4 C′2 → C′′2
σd → σv
Eg
Eu
2
2
1
1
E2(Rx,
Ry)
4
(b) Es werden 6 Rotationsschwingungen
für PO4 im Xenotim erhalten.
Abb. 5.41: Korrelation der Symmetrierassen der entsprechenden Lagesymmetrie der
Bauteile Ln und PO4 (hier beide: D2d) mit denen der Faktorgruppe D4h.
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Abb. 5.42: Intramolekulare Schwingungen des PO4-Tetraeders im Xenotim. Die Sym-
metrierassen des freien Tetraeders (Td) werden zunächst mit denen der Lagesymme-
trie (D2d) und schließlich mit den Symmetrierassen der Faktorgruppe (D4h) korre-
liert. Insgesamt werden 18 Molekülschwingungen erwartet, von denen 9 Raman-, 10
IR- und 3 inaktiv sind.
Die verschiedenen Schwingungsanteile und die sich daraus ergebenden Gesamt-
schwingungen sind in Tabelle 5.18 zusammengefasst. Aus der Korrelation der vier
Normalschwingungen des PO4-Tetraeders geht hervor, dass ν3 und ν4 IR-aktiv sowie
alle νi-Schwingungen Raman-aktiv sind (siehe Abb. 5.42 und Tab. 5.19).
Insgesamt ergeben sich für den Xenotim 33 Schwingungen, von denen 17 Raman-, 22
IR- sowie 4 inaktiv sind. Aufgrund der höheren Symmetrie im Vergleich zum Monazit
werden somit in den Spektren deutlich weniger Banden erwartet (siehe Abb. 5.19).
Bei der Berechnung der 3N -Freiheitsgrade abzüglich der drei akustischen Schwin-
gungen wird auch für den Xenotim ein übereinstimmendes Ergebnis erhalten:
3N − 3 = 3 · (2 · 6)− 3 = 33.
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Tab. 5.18: Die Gesamtschwingungen im Xenotim (Xen) ergeben sich aus der Summe
der Gitter-, der Rotations- und der intramolekularen Schwingungen abzüglich der
akustischen Anteile. Es werden 33 Schwingungen erwartet, von denen 17 Raman-,
22 IR- und 4 inaktiv sind; • Raman-aktiv, ◦ IR-aktiv, H inaktiv.
Symmetrierassen der irreduziblen Darstellung
ΓKristXen (1 B1g + 1 Eg + 1 A2u + 1 Eu) + (1 B1g + 1 Eg + 1 A2u + 1 Eu)
Γakust 1 A2u + 1 Eu
ΓKristXen-vib 2 B1g + 2 Eg + 1 A2u + 1 Eu
ΓMolPO4-Rot 1 A2g + 1 Eg + 1 B1u + 1 Eu
ΓMolPO4-vib 2 A1g + 2 B1g + 1 B2g + 2 Eg + 1 A1u + 2 A2u + 2 B2u + 2 Eu
ΓMol-KristXen-vib 2 A•1g+1 A◦2g+4 B•1g+1 B•2g+5 E•◦g +1 AH1u+3 A◦2u+1 B1uH+2 B2uH+4 E◦u
Tab. 5.19: Korrelation der vier Normalschwingungen νi für die Monazit- und Xeno-
tim-Struktur; • Raman-aktiv, ◦ IR-aktiv, H inaktiv.
PO4
ν1 ν2 ν3,ν4
Td A•1 E• 2F•◦2
Xen Lage D2d A
•
1 A•1,B•1 B•◦2 ,E•◦
FG D4h A•1g,BH2u A•1g,AH1u,B•2g,BH2u 2 (A◦2u,B•1g,E•◦g ,E◦u)
Mon Lage C1 A
•◦ 2A•◦ 6A•◦
FG C2h A•g,B•g,A◦u,B◦u 2 (A•g,B•g,A◦u,B◦u) 6 (A•g,B•g,A◦u,B◦u)
IR-spektroskopische Untersuchungen
IR-Spektren der verschiedenen (Sm,Tb)PO4-Zusammensetzungen für die Rhabdo-
phan-Phasen sowie für die gesinterten Proben sind in Abbildung 5.43 dargestellt.
Die Abbildung 5.43a zeigt für alle Zusammensetzungen charakteristische Rhabdo-
phan-Spektren mit ausgeprägten Bereichen der Schwingungsbanden ν3 und ν4 [88].
In Kapitel 5.1.2 wurde anhand des möglichen Auftretens einer ν1-Bande eine niedri-
gere Symmetrie (P 3121 statt P 6222) des Rhabdophans diskutiert. Die hier vorlie-
genden Spektren der (Sm,Tb)-Rhabdophane unterscheiden sich untereinander zwar
kaum, jedoch lässt sich im Spektrum des Sm-Endglieds eine leichte Schulter am
ν3-Bandenbereich hin zu kleineren Wellenzahlen erkennen, welche im Bereich einer
ν1-Schwingungsbande liegt und mit zunehmendem Tb-Gehalt nicht mehr zu beob-
achten ist. Diese ν1-Schulter ist ähnlich schwach ausgeprägt im SmPO4-Rhabdophan-
Spektrum in Abbildung 5.6a, Kapitel 5.1.2. Das Auftreten dieser Schulter im ν1-Be-
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Abb. 5.43: IR Spektren der Sm1-xTbxPO4-Mischkristallreihe.
reich ist ein Hinweis für die trigonale Symmetrie in Sm-reichen Mischkristallen.
Zudem lässt sich beim Sm-Rhabdophan im ν4-Schwingungsbereich eine geringfügig
stärkere Aufspaltung der Banden erkennen. Die Ausprägung der zusätzlichen Ban-
de im Sm-Rhabdophan-Spektrum nimmt auch hier mit zunehmendem Einbau von
Tb ab und es verbleiben lediglich die zwei ν4-Hauptbanden beim Tb-Rhabdophan.
Dies könnte auf eine abnehmende Verzerrung der PO4-Tetraeder von den größeren
Kationenradien zu den kleineren hindeuten, wie bereits in Kapitel 5.1.2 diskutiert.
In den IR-Spektren der gesinterten Phasen in Abbildung 5.43b lassen sich die zwei
Phasen Monazit und Xenotim unterscheiden. Für den niedriger symmetrischen Mo-
nazit werden die Banden aller vier Normalschwingungen erwartet, im Xenotim-Spek-
trum hingegen sind die symmetrischen Schwingungen ν1 und ν2 nicht IR-aktiv (siehe
Tab. 5.19). Die IR-Spektren der Mischkristalle mit x ≤ 0,75 zeigen charakteristische
Monazit-Spektren mit ν1-ν4 [60, 72], wohingegen ein Xenotim-Spektrum für das Tb-
Endglied mit x=1 beobachtet wird [60, 76]. Letzteres weist eine deutlich geringe-
re Aufspaltung der Banden auf und die symmetrischen Schwingungen sind, wie aus
der Faktorgruppenanalyse erwartet, abwesend. Das Spektrum der Zusammensetzung
Sm0,2Tb0,8PO4 zeigt eine Mischung aus den Spektren beider Phasen mit entsprechend
schwach ausgeprägten ν1- und ν2-Schwingungen. Die röntgenographischen Untersu-
128
5.4 Strukt. Flexibilität von Sm-Monazit - Einbau fremder Ln-Kationen
chungen können mittels IR-Spektroskopie im Wesentlichen bestätigt werden. Sowohl
die unterschiedlichen Kristallstrukturen der Hauptphasen Monazit und Xenotim als
auch ein Phasengemisch bei der Zusammensetzung mit x=0,8 können identifiziert
werden. Das Vorhandensein einer dritten Phase mit Anhydrit-Struktur bleibt je-
doch verborgen. Im ν4-Bereich lässt sich im Sm-Monazit eine geringfügig stärkere
Aufspaltung erkennen (ν4(3)). Die Ausprägung dieser Bande nimmt stetig mit dem
Einbau von Tb in die Monazit-Struktur ab und ist schließlich bei x = 0,75 lediglich
als Schulter auszumachen. Bereits in IR-Spektren der Monazit-Endglieder der Ln-
Phosphate (Ln = La-Dy) wurde festgestellt, dass die Aufspaltung der Banden von
den großen Lanthanoid-Kationen zu den kleineren Ln abnehmen (vgl. Kap. 5.1.2).
Dies kann auch in den hier gezeigten Spektren beobachtet werden. Die auftretende
Verzerrung der PO4-Tetraeder in der Monazit-Struktur verschwindet nicht lediglich
beim Übergang in die Xenotim-Struktur, sondern nimmt anhand der IR-Spektren
beobachtbar auch beim zunehmenden Einbau des kleineren Tb in die (Sm,Tb)-Mo-
nazit-Mischkristalle ab.
In Abbildung 5.44 sind ausgewählte Bandenlagen der Monazit-Mischkristalle gegen
den effektiven Ionenradius aufgetragen. Die zugehörigen Daten können der Tabel-
le 12 im Anhang-Kapitel 3 entnommen werden. Zudem wurden Daten des bereits in
Kapitel 5.1.2 betrachteten Tb-Monazit-Endglieds in die Abbildung integriert.
Das Verhalten der Bandenpositionen gegenüber der Ionenradien bzw. der Zusam-
mensetzung zeigt mit Einbau des kleineren Kations Tb einen Anstieg der Wellen-
zahl aufgrund der Verkürzung der Bindungslängen. Die Werte folgen allerdings nur
in etwa einem linearen Trend, da zum einen die Bandenpositionen lediglich aus einer
Peaksuche der Gerätesoftware Opus stammen, des Weiteren konnten ebenfalls Ab-
weichungen der Bandenlagen des atmosphärischen CO2 festgestellt werden, was auf
Schwankungen zwischen den Messungen hinweist.
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Abb. 5.44: Ausgewählte IR-Banden der Monazit-Mischkristalle Sm1-xTbxPO4 (für
Tb-Monazit (©) vgl. Kap. 5.1.2).
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Raman-spektroskopische Untersuchungen
Die Sm1-xTbxPO4-Mischkristallreihe wurde ergänzend Raman-spektroskopisch un-
tersucht, zum einen unter Umgebungsbedingungen und zum anderen in situ unter
Druck in einer Diamantstempelzelle.
In Abbildung 5.45 sind die unter Umgebungsbedingungen aufgenommenen Raman-
Spektren dargestellt. Die beiden Endglieder SmPO4 und TbPO4 zeigen ein charakte-
ristisches Monazit- bzw. Xenotim-Spektrum [61, 63, 261]. In der Zusammensetzung
Sm0,2Tb0,8PO4 zeigen sich erneut Spektren beider Phasen. Für die Probenzusammen-
setzungen mit x ≤ 0,75 werden ausschließlich Monazit-Spektren beobachtet. Eine
Phase mit Anhydrit-Struktur konnte in den Tb-reichen Systemen nicht beobachtet
werden. Die Spektren wurden zwar mit denen von CaSO4 verglichen ([262] sowie
RRUFF -Datenbank-Einträge: R040012, R040061, X050017), jedoch konnten keine
entsprechenden Banden gefunden werden. Es kann allerdings nicht ausgeschlossen
werden, dass die entsprechenden Banden der in geringen Mengen vorkommenden
LnPO4-Anhydrit-Phasen durch die der Hauptphasen überlagert werden.
In den Monazit-Spektren sind die Banden aufgrund der geringeren Symmetrie stär-
ker aufgespalten als in denen des Xenotims. Während für die Monazit-Mischkristalle
nicht alle theoretisch vorhergesagten Banden beobachtet werden können, zeigt das
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Abb. 5.45: Raman-Spektren der Sm1-xTbxPO4-Mischkristallreihe.
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Spektrum des Tb-Endglieds alle erwarteten Banden der vier Normalschwingungen
des PO4-Tetraeders im Xenotim (vgl. Tab. 5.19). In den Mischkristallreihen lässt
sich eine Verschiebung der Raman-Banden zu höheren relativen Wellenzahlen mit
steigendem Tb-Anteil ersehen (siehe Abb. 5.46). Dieser lineare Anstieg der relativen
Wellenzahlen geht einher mit dem sukzessiven Einbau des kleineren Tb-Kations, der
daraus resultierenden Kontraktion des Kristallgitters und folglich höheren Schwin-
gungsfrequenzen. Bei den Hauptbanden für ν1, ν2 und ν4 ist ein sprunghafter An-
stieg des Raman-Shifts mit Änderung der Kristallstruktur von Monazit zu Xenotim
zu beobachten (siehe Abb. 5.46b). Für die antisymmetrische Streckschwingung ν3
mit der Hauptbande B1g des Xenotims zeigt sich hingegen ein Versatz zu deut-
lich geringeren relativen Wellenzahlen gegenüber der Hauptbande des Monazits mit
der Symmetrierasse Ag. Bezüglich der Bg-Bande der ν3-Schwingung des Monazits
um die 1040 cm–1 lässt sich jedoch ein ähnlich sprunghafter Anstieg der Wellen-
zahlen wie bei den übrigen Hauptbanden der Normalschwingungen erkennen (vgl.
[61]). Zwar kommt es mit Änderung der Kristallstruktur zu einer Volumenzunahme
der Elementarzelle, jedoch nehmen die Polyeder zunehmend geringere Ausmaße an,
was zu den höheren Schwingungsfrequenzen führt. Aufgrund der Struktur-Änderung,
werden den PO4-Tetraedern zudem in der tetragonalen Xenotim-Struktur striktere
Grenzen gesetzt. Die PO4-Tetraeder im Xenotim sind unverzerrt und es existiert
lediglich eine P-O-Bindungslänge während die Tetraeder im Monazit verzerrt sind
und vier verschiedene P-O-Längen vorliegen. Zudem liegen in den LnO8-Polyedern
der Xenotim-Struktur aufgrund der achtfachen Koordination stärkere Bindungskräf-
te als in den LnO9-Polyedern im Monazit vor. Dies führt zu härteren bzw. höher
frequenten Schwingungen in den PO4-Tetraedern im Xenotim. Dieser Effekt scheint
sich dabei deutlicher auf die Biegeschwingungen ν2 und ν4 auszuwirken.
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(a) PO4-Normalschwingungen in Monazit-Phasen (© Hauptbanden).
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Abb. 5.46: Vier Normalschwingungen νi der Monazit- bzw. Xenotim-Phasen aufge-
tragen gegen den Ionenradius mit KZ = 9 zum besseren Vergleich für beide Phasen.
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5.4.2.3 Druckabhängige Phasenstabilitäten
Zur Untersuchung möglicher druckinduzierter Phasenumwandlungen wurden in si-
tu Hochdruck-Raman-Experimente bis ca. 20GPa mit verschiedenen (Sm,Tb)PO4-
Mischkristallen durchgeführt, wobei die drei Zusammensetzungen (x = 0,5, 0,8 und
1,0) verwendet wurden. Generell sind die gemessenen Spektren von guter Qualität,
Ausnahmen bilden wenige Spektren, welche vergleichsweise stark von der Fluoreszenz
des zur Druckbestimmung eingesetzten Rubins beeinträchtigt werden. Im Vergleich
zu Raman-Messungen an Pellets sind die Banden dennoch verbreitert und somit
schlechter aufgelöst. Dies liegt hauptsächlich daran, dass bei in situ Hochdruck-Mes-
sungen lediglich Körner mit Durchmessern im µm-Bereich verwendet werden, welche
dementsprechend ein deutlich geringeres Streuvermögen aufweisen. Zudem muss be-
rücksichtigt werden, dass die Laserstrahlen auf dem Hin- so wie auf dem Rückweg
durch einen Diamantstempel hindurch führen und somit leicht in ihrer Intensität
abnehmen [205].
Für die Zusammensetzung Sm0,5Tb0,5PO4 sind in Abbildung 5.47 ausgewählte Ra-
man-Spektren bei verschiedenen Drücken dargestellt. Bei Umgebungsdruck liegt für
diese Zusammensetzung eine Monazit-Phase mit einem charakteristischen Monazit-
Spektrum vor. Mit steigendem Druck verschieben sich die Schwingungsbanden kon-
tinuierlich zu höheren relativen Wellenzahlen aufgrund von höheren Schwingungsfre-
quenzen. Ursächlich hierfür ist, dass die Kristallstruktur des Monazit-Mischkristalls
aufgrund des ausgeübten Drucks komprimiert wird und daher die Bindungslängen
verkürzt werden. Eine Druck bedingte Phasentransformation wird in den Raman-
Spektren nicht beobachtet. Das Spektrum nach Druckentlastung entspricht dem
Ausgangsspektrum. Der Monazit bleibt sowohl bei Druckerhöhung als auch bei -
entlastung über den gesamten untersuchten Bereich bis 20,5GPa stabil.
Die Positionen der Hauptbanden der vier PO4-Normalschwingungen sind in Ab-
hängigkeit des Drucks in Abbildung 5.48 für den Sm0,5Tb0,5PO4-Mischkristall dar-
gestellt. Die lineare Verschiebung der Bandenpositionen des Monazits sowohl mit
steigendem als auch abnehmendem Druck, zeigt eine stetige Kompression bzw. De-
kompression der Monazit-Struktur.
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Abb. 5.47: Ausgewählte Raman-
Spektren von Sm0,5Tb0,5PO4,
aufgenommen bei verschiedenen
Drücken zeigen über den gesamten
Druckbereich charakteristische
Monazit-Spektren (∗ breite Fluo-
reszenzbanden resultierend vom
Rubin).
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Abb. 5.48: Lage der Hauptbanden νi der Zusammensetzung Sm0,5Tb0,5PO4 in Ab-
hängigkeit des Drucks. Bei Umgebungsdruck liegt eine Monazit-Phase vor, welche
sowohl bei steigendem Druck (©) als auch bei Dekompression (©) erhalten bleibt.
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Ausgewählte Hochdruck-Ramanspektren des reinen TbPO4 werden in Abbil-
dung 5.49 gezeigt. Bei Umgebungsdruck ist zunächst ein Spektrum zu beobachten,
dass charakteristisch für die Xenotim-Phase ist. Mit steigendem Druck verschieben
sich die Banden im Allgemeinen aufgrund der Kompression des Kristallgitters zu hö-
heren Werten. Eine Ausnahme bildet die Bande B2g, welche sich mit Druckerhöhung
zu niedrigeren Ramanfrequenzen verschiebt und sich zunehmend mit der benachbar-
ten Eg-Bande überlagert. Mit zunehmendem Druck können Veränderungen in den
Spektren beobachtet werden. Zusätzlich auftretende Banden wie z. B. eine zweite
ν1-Bande weisen auf das Auftreten von Monazit hin (siehe Abb. 5.49b).
In Abbildung 5.50 sind die Bandenlagen und deren Entwicklung mit zu- bzw. ab-
nehmendem Druck aufgetragen. Hier zeigt sich deutlich, dass alle Schwingungen mit
steigendem Druck härter werden, wobei die PO4-Biegeschwingung B2g die gegenläu-
fige Tendenz aufweist. Die ersten Banden einer Monazit-Phase tauchen ab einem
Druck von 9,8GPa auf. Bis 13,8GPa können weiterhin Raman-Banden des Tb-Xe-
notims beobachtet werden, die Phasentransformation von Xenotim zu Monazit ist
bei 15,7GPa vollständig abgeschlossen. Aufgenommene Raman-Spektren bei weite-
rer Druckerhöhung bis ca. 18GPa zeigen ausschließlich Monazit-Banden. Bei einer
Reduzierung des Drucks auf zunächst ∼ 10,5GPa können neben Monazit-Banden
insbesondere im Bereich der Streckschwingungen auch Banden einer Xenotim-Phase
beobachtet werden. Bei vollständiger Druckentlastung verbleibt ausschließlich das
Raman-Spektrum der unter Umgebungsdruck thermodynamisch stabilen Xenotim-
Phase. Die beobachtete Phasentransformation Xenotim→Monazit des TbPO4-End-
glieds ist somit reversibel.
Hochdruck-Experimente am TbPO4-Xenotim-Endglied wurden ebenfalls von Sta-
vrou et al. [110], Tatsi et al. [111] sowie López-Solano et al. [48] durchgeführt.3 Darin
werden Umwandlungsdrücke von Xenotim zu Monazit im Bereich von 9,5 bis 9,9GPa
angegeben, welcher gut mit dem hier beobachteten Umwandlungsdruck von 9,8GPa
übereinstimmt. Stavrou et al. [110] und Tatsi et al. [111] geben anhand von Raman-
Daten einen Übergangsbereich mit der Koexistenz beider Phasen bis 10GPa an.
Demgegenüber zeigen in situ Hochdruck-Pulverdiffraktogramme bei López-Solano
et al. [48] beide Phasen bis hin zu Drücken von ca. 14GPa, was konsistent mit den
Ergebnissen der vorliegenden Arbeit ist.
Die Druck bedingte Abnahme der Ramanfrequenzen der B2g-Schwingung wird auch
in der Literatur für Xenotim-Strukturen beobachtet [108, 110, 111] und von Stavrou
3 In den Arbeiten wurden Teile desselben TbPO4-Einkristalls verwendet.
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Abb. 5.49: Ausgewählte Raman-Spektren von TbPO4 der Xenotim-Phase, aufgenom-
men bei steigenden Drücken; Einflüsse des Rubins sind durch ∗ markiert.
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Abb. 5.50: Raman-Banden der Zusammensetzung TbPO4 in Abhängigkeit des
Drucks: p ↑: Xenotim (3), Monazit (©); p ↓: Xenotim (3); Monazit (©)
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et al. [110] als Beginn der Phasentransformation gedeutet.
Ein wesentlicher Unterschied zu den Ergebnissen aus den in der Literatur beschriebe-
nen Hochdruck-Experimenten zeigt sich jedoch bzgl. des Verhaltens des TbPO4 bei
Druckentlastung. Während im Rahmen der vorliegenden Arbeit mit Hilfe der Ra-
man-Spektren eine reversible Xenotim-Monazit-Transformation beobachtet wurde,
wird in der Literatur die Irreversibilität der Umwandlung konstatiert [48, 110, 111].
Dies ist umso bemerkenswerter, da in der vorliegenden Arbeit aufgrund der gewähl-
ten Versuchsbedingungen ein Abschrecken der Hochdruck-Phase begünstigt wäre. So
kann anhand der höheren Anzahl an Datenpunkten bei der Dekompression bei Tatsi
et al. [111] davon ausgegangen werden, dass in der vorliegenden Arbeit die Druck-
entlastung deutlich schneller statt gefunden hat. Des Weiteren wurde im Gegensatz
zu einer Methanol-Ethanol-Mischung (4:1) wie bei Tatsi et al. [111] Neon als Druck-
medium verwendet. Das zunächst gasförmige Neon hat sich bei der Druckerhöhung
verflüssigt, wobei bei der Druckentlastung und Rückführung in den gasförmigen Ag-
gregatzustand die Temperatur sinkt. Durch die schnelle Temperaturabnahme würde
ebenfalls das Abschrecken der gebildeten Hochdruck-Monazit-Phase begünstigt wer-
den.
Andererseits werden Hinweise auf eine Reversibilität der Phasentransformation von
Xenotim in Monazit von Hay et al. [263] gegeben. Dabei wurden nach einer durch
Nanoindentierung bedingten Phasenumwandlung von Tb-Xenotim zu Tb-Monazit
mittels TEM-Untersuchungen reversibel gebildete Xenotim-Bereiche beobachtet. Al-
lerdings ist diese Rückreaktion erst nach einem Zeitraum von mehreren Wochen fest-
gestellt worden.
An der Probe der Zusammensetzung Sm0,2Tb0,8PO4 mit den Hauptphasen Mona-
zit und Xenotim konnten Raman-Messungen an zwei unterschiedlichen Stellen der
Probe durchgeführt werden. Die Probe hatte zu Beginn der Messung Ausmaße von
ungefähr 15 × 25 µm2. Die durch den auftreffenden Laserstrahl erfasste Fläche be-
trägt ca. 2-3µm2. Daher kann davon ausgegangen werden, dass die verschiedenen
aufgenommenen Bereiche sich nicht gegenseitig beeinflusst haben. An einer Messpo-
sition wurde bei Umgebungsdruck ein charakteristisches Xenotim-Spektrum sowie
an einer zweiten Position ein gemischtes Spektrum aus Xenotim- und Monazit-Pha-
se erfasst.
In der Abbildung 5.51a sind ausgewählte druckabhängige Raman-Spektren für die bei
Umgebungsdruck vorliegende Xenotim-Phase abgebildet. Zusätzlich sind zum Ver-
gleich Spektren der Sm- und Tb-Endglieder, gemessen bei Umgebungsbedingungen,
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Abb. 5.51: Raman-Spektren der Xenotim-Phase in Sm0,2Tb0,8PO4, aufgenommen
bei steigenden Drücken. In gelb: Vergleichsspektren gemessen an Pellet-Proben der
Endglieder SmPO4 (x = 0) und TbPO4 (x = 1) bei Umgebungsdruck.
dargestellt. Da die Vergleichsspektren an Pellet-Proben aufgenommen wurden, wei-
sen sie grundsätzlich eine höhere Auflösung auf. Die Intensitäten wurden aus Über-
sichtsgründen den restlichen Spektren angepasst. Anhand der Spektren wird mit stei-
gendem Druck entsprechend der Kompression der Xenotim-Struktur eine Verschie-
bung der Bandenlagen zu größeren und für die B2g-Schwingung zu kleineren relativen
Wellenzahlen beobachtet. Im Sm0,2Tb0,8PO4-Xenotim-Mischkristall tritt bereits bei
niedrigeren Drücken eine Phasentransformation in die Monazit-Struktur als beim
TbPO4 ein. Die Verschiebung der Bandenpositionen der aufgenommenen Spektren
kann in Abbildung 5.52 für die Druckerhöhung und Dekompression verfolgt werden.
Die erste zu beobachtende Monazit-Bande ist die bei 3,2GPa auftretende hauptsym-
metrische ν1-Streckschwingung bei ca. 1000 cm−1. Nach einem Übergangsbereich, in
dem Xenotim und Monazit koexistieren, können bei p ≥ 8GPa keine Xenotim-
Banden mehr beobachtet werden, die Phasenumwandlung ist bei diesen Drücken
bereits abgeschlossen. Bei Druckentlastung verbleibt, anders als beim TbPO4-End-
glied, ausschließlich das Monazit-Spektrum, d. h., dass die Phasenumwandlung in die-
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Abb. 5.52: Raman-Banden in Abhängigkeit des Drucks der Sm0,2Tb0,8PO4-Xenotim-
Phase: p ↑: Xenotim (3), Monazit (©); p ↓: Monazit (©)
sem Fall irreversibel ist. Der Transformationsdruck liegt somit beim Sm0,2Tb0,8PO4-
Mischkristall deutlich niedriger als beim Tb-Endglied. Durch das Vorhandensein un-
terschiedlicher Ln-Kationen liegt eine größere Unordnung bzw. Verzerrung in der
Kristallstruktur vor. Die größere Entropie im Mischkristall führt dementsprechend
zu einer geringeren freien Enthalpie. Die unterschiedlich großen Kationen bewirken
Spannungen in den LnO8-Polyedern in der Xenotim-Struktur. Zudem begünstigt die
irreguläre Umgebung des Ln-Kations in der Kristallstruktur des Monazits die Stabi-
lität dieser Phase für den Mischkristall. Der Samarium-Anteil im Mischkristall setzt
die Aktivierungsenergie für die Phasentransformation vom Xenotim zum Monazit
deutlich herab, was bereits aus den niedrigeren Umwandlungsdrücken hervorgeht.
Eine Rückreaktion bei Druckentlastung bleibt im Falle des Mischkristalls aus, die
Phasenumwandlung ist somit irreversibel.
In Abbildung 5.53 sind ebenfalls Raman-Spektren der Zusammensetzung
Sm0,2Tb0,8PO4 bei verschiedenen Drücken dargestellt, jedoch hier an der Messpo-
sition, an der beide Phasen gleichzeitig detektiert werden konnten. Auch hier lässt
sich die Phasenumwandlung Xenotim → Monazit bei bereits ∼ 3GPa beobachten
(siehe Abb. 5.54). Bis ca. 8GPa sind Mischspektren bzw. Raman-Banden beider
Phasen zu erkennen, bei weiterem Druckanstieg sind lediglich noch Spektren einer
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Abb. 5.53: Raman-Spektren von Sm0,2Tb0,8PO4, aufgenommen bei verschiedenen
Drücken. Monazit und Xenotim sind in einem Spektrum sichtbar. Breite Banden
aufgrund des fluoreszierenden Rubins sind durch ∗ markiert. In gelb: Vergleichs-
spektren gemessen an Pellet-Proben der Endglieder bei Umgebungsdruck.
Monazit-Phase zu beobachten. Die Banden beider Phasen überlagern sich zum Teil
wie z. B. die ν2-Bande bei ca. 475 cm−1 für p = 0GPa und treten in den Mischspek-
tren daher intensiver hervor. Die ermittelten Bandenpositionen können aufgrund
der Überlagerung nicht eindeutig einer Phase zugeordnet werden und sind daher in
Abbildung 5.54 gesondert markiert. Die auftretenden Banden bei Druckentlastung
zeigen, wie bereits bei der ersten Position dieser Zusammensetzung, dass lediglich ein
Monazit-Spektrum verbleibt. Der Anteil der Sm0,2Tb0,8PO4-Xenotim-Phase hat sich
in Folge der Druckeinwirkung vollständig und irreversibel in Monazit umgewandelt.
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Abb. 5.54: Raman-Banden in Abhängigkeit des Druck der Zusammensetzung
Sm0,2Tb0,8PO4 sowohl mit Xenotim- als auch Monazit-Phase: p ↑: Xenotim (3),
Monazit (©), Xenotim / Monazit, nicht unterscheidbar aufgrund sich überlagern-
der Banden (); p ↓: Monazit (©)
Phasentransformation Xenotim → Monazit
Im Folgenden soll die Phasenumwandlung vom Xenotim in den Monazit struktu-
rell näher betrachtet werden. Auch wenn die Hochdruck-Experimente dieser Arbeit
grundlagenorientiert sind, da in einem potenziellen tiefengeologischen Endlager kei-
ne Drücke von 20GPa erreicht werden,4 sind die erhaltenen Informationen dennoch
von Belang, da die beobachteten Phasentransformationen nicht unbedingt solch ho-
he Drücke verlangen. Sie können ebenfalls bei lokalem Stress in der Kristallstruktur
auftreten. Untersuchungen zu Xenotim-Monazit-Transformationen wurden in der Li-
teratur umfassend von Hay et al. [104, 259, 260, 263, 264] durchgeführt. In diesen
Arbeiten wurden keine Hochdruck-Experimente durchgeführt, sondern Phasentrans-
formationen an so genannten „Fiber-coatings“ mit Zusammensetzungen von TbPO4
und (Gd,Dy)PO4 während bestimmter Testverfahren („Push-out“-Test, Nanoinden-
tierung) untersucht oder auch beim Polieren der Xenotim-Proben beobachtet [263].
Bei der Umwandlung von der Xenotim- in die Monazit-Struktur handelt es sich dem-
nach um martensitische Phasentransformationen. Diese zeichnen sich durch folgende
Eigenschaften aus: Sie sind displaziv und diffusionslos und kombinieren eine homo-
4 In 1000m Tiefe liegen bspw. Drücke um die 0,03GPa vor.
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5.4 Strukt. Flexibilität von Sm-Monazit - Einbau fremder Ln-Kationen
(a) Projektion entlang [001]. (b) Projektion entlang [010].
Abb. 5.55: Phasenumwandlung Xenotim→ Monazit; • PO4-Tetraeder, • Ln-Kation,
→ Bewegung während der Transformation. (Abb. entnommen aus Hay et al. [104].)
gene Gitterverformung mit einer koordinierten Verschiebung bzw. Umordnung der
Atome auf ihren Gitterplätzen innerhalb der Elementarzelle. Dabei sind die zwei
Kristallgitter durch eine gut definierte Orientierungsbeziehung verbunden und wei-
sen eine invariante Habitusebene auf, an der eine Scherung stattfindet [265, 266]. Die
Abbildung 5.55 zeigt die Transformation von der Xenotim- zur Monazit-Struktur an-
hand zweier Projektionen. Die Kationen- bzw. Tetraeder-Bewegungen von ihren Po-
sitionen im Xenotim zu denen im Monazit sind durch Pfeile dargestellt. Die erwähnte
Scherung lässt sich gut in Abbildung 5.55b mit Blickrichtung entlang [010] erkennen.
Die Habitusebene für die in Grafik 5.55 gezeigte Umwandlung ist: {100}Xen/(100)Mon,
d. h. das Gitter wird daher entlang dieser Ebene geschert.
Aus dem „Bastide“-Diagramm (siehe Abb. 2.8, Kap. 2.1.1) geht hervor, dass die
Monazit-Struktur bei hohen Drücken gegenüber der Xenotim-Struktur bevorzugt
ist. Das Diagramm kann ebenfalls die bevorzugte Umwandlung des hier vorliegen-
den Xenotim-Mischkristalls Sm0,2Tb0,8PO4 gegenüber dem TbPO4-Endglied erklä-
ren. Im Mischkristall liegt ein höheres rA/rX-Verhältnis (A ≡ Sm1-xTbx,X ≡ O) vor,
so dass der Stabilitätsbereich entlang der x-Achse weiter in den Stabilitätsbereich
des Monazits verschoben wird. Der beobachtete Umwandlungsdruck ist mit 3,2GPa
im Mischkristall daher deutlich niedriger als im TbPO4 (9,8GPa).
Bei den durchgeführten Hochdruck-Experimenten kommt es sehr wahrscheinlich auf-
grund der hohen externen Druckbelastung zu einer direkten Transformation von
Xenotim in Monazit. Bei lokalem Stress in der Kristallstruktur des Xenotims wird
allerdings eine Phasenumwandlung über einen Zwischenschritt mit einer LnPO4-
Anhydrit-Phase favorisiert [104]. Die Phasentransformation Xenotim → Anhydrit
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wurde bereits in Kapitel 5.4.2.1 diskutiert. Ob die beobachtete Phasentransforma-
tion des Xenotims in den Monazits trotz des hohen externen Drucks ebenfalls über
einen Zwischenschritt unter Bildung einer Anhydrit-Phase erfolgt, lässt sich hier
nicht abschließend klären.
Der Sm-Monazit ist auch beim Einbau eines für die Kristallstruktur an sich
zu kleinen Kations in einem weiten Bereich stabil und bildet bis zu Tb-Gehalten
von 80mol% eine kontinuierliche Mischkristallreihe. Die Kristallstruktur des in Tb-
reichen Zusammensetzungen auftretenden Xenotims ändert sich sowohl bei hohen
Drücken als auch bereits bei geringer Stress-Einwirkung, wohingegen der Monazit
keiner Druck bedingten Phasentransformation unterliegt. Die Flexibilität der Sm-
Monazit-Struktur lässt darauf schließen, dass ein Einbau von tetravalenten Acti-
noiden über einen weiten Bereich bei Erhalt der Kristallstruktur möglich ist.
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6 Zusammenfassung und
Schlussfolgerung
Im Rahmen dieser Arbeit wurden Monazit-Keramiken als potenzielle Entsorgungs-
matrizes für minore Actinoide und Pu insbesondere hinsichtlich struktureller Aspekte
untersucht. Ziel war die Verbesserung der systematischen Kenntnisse über grundle-
gende Eigenschaften, die hinsichtlich der Eignung dieser Abfallform relevant sind
bzw. Einfluss auf das Langzeitverhalten im Endlager nehmen. Die wesentlichen Er-
gebnisse und Schlussfolgerungen dieser insbesondere auf Sm-Monazit fokussierten
Untersuchungen sind im Folgenden zusammenfassend dargestellt.
Strukturelle Charakterisierung von Lanthanoid-Phosphaten LnPO4 (Ln = La-
Dy) des Monazit-Typs
Erstmals wurden in der hier vorliegenden Arbeit systematische Charakterisierun-
gen der kompletten Lanthanoid-Phosphat-Reihe mit Monazit-Kristallstruktur ein-
schließlich der metastabilen Tb- und Dy-Monazite durchgeführt. Bekannte struktu-
relle Daten sowohl der Fern- als auch der Nahordnung wurden erfolgreich ergänzt
bzw. optimiert.
Die LnPO4-Monazite mit Ln = La, Pr-Dy konnten erfolgreich über die Citrat-
gestützte Präzipitation dargestellt werden. CePO4 hingegen konnte ohne Citrat-
Komplex und im sauren Milieu erhalten werden. Röntgenographische sowie Raman-
spektroskopische Daten der stabilen LnPO4 (Ln = La-Gd) zeigten eine lineare Ab-
hängigkeit sowohl der Zellparameter als auch der Raman-Frequenzen bezüglich des
Ionenradius der Lanthanoide, z. T. mit leichten Ausreißern für das EuPO4. Zudem
wurden bisher nicht beschriebene diskrete Fluoreszenz-Banden in Raman-Spektren
des EuPO4 identifiziert. Die ermittelten Strukturdaten stimmen gut mit bereits vor-
liegenden Literaturangaben überein und dienten als Referenz für die untersuchten
metastabilen Monazit-Phasen.
Die ermittelten Kristallstrukturdaten der metastabilen Tb- sowie Dy-Monazit-Pha-
sen fügen sich gut in die Reihe der stabilen Monazite ein. Die Gitterparameter
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verschieben sich kontinuierlich in Abhängigkeit des Ionenradius. Kristallstruktur-
Verfeinerungen der metastabilen monoklinen Tb-/Dy-Phosphate mittels der Riet-
veld-Methode liefern eine deutliche Verbesserung der wenigen bisher existierenden
strukturellen Daten zu den beiden Phasen bei Standardbedingungen.
Mit dieser Arbeit werden erstmals Raman-Daten des Tb- und des Dy-Monazits veröf-
fentlicht. Die Ramanbanden des TbPO4 gliedern sich ebenfalls in die Trends der Ln-
Monazite ein. Aufgrund von Fluoreszenz-Einflüssen sind die hier gemessenen Werte
der vier Normalschwingungen des DyPO4 demgegenüber systematisch zu niedrigeren
Frequenzen verschoben.
Die wenigen bislang vorliegenden systematischen IR-spektroskopischen Untersuchun-
gen der Nahordnung der gesamten Monazit-Reihe zeigen keine klare Abhängigkeit
von der Lage der IR-Schwingungsbanden bzgl. des Ionenradius. Im Rahmen die-
ser Arbeit konnte anhand von Studien über den gesamten Bereich der möglichen
Ln-Monazite (mit Ln = La-Dy) gezeigt werden, dass diesbezüglich ein eindeutiger
Zusammenhang besteht. Mit zunehmender Ordnungszahl zeigt sich eine kontinuier-
lich abnehmende Verzerrung innerhalb der Kristallstruktur der Ln-Monazite. Dies
ist ein Hinweis darauf, dass für den Einbau von Actinoiden in die Kristallstruktur die
Ln-Phosphate in den Grenzbereichen der Monazit-Struktur als Entsorgungsmatrix
weniger geeignet sein könnten. Für den metastabilen Dy-Monazit wurde erstmals ein
IR-Spektrum in hoher Auflösung sowie daraus resultierende Strukturdaten veröffent-
licht. Ebenso wurde erstmals ein IR-Spektrum von Tb-Monazit gezeigt.
IR-spektroskopische Untersuchungen des bei der Fällung entstandenen Zwischen-
produkts Rhabdophan (LnPO4 · xH2O) weisen auf eine trigonale Symmetrie P 3121
anstelle der ebenfalls häufig diskutierten Raumgruppe P 6222 hin. Wie bei den Mo-
nazit-Phasen ist eine zunehmende Verzerrung der Polyeder zu den leichteren Ln-
Phosphaten festzustellen.
Fokus auf Sm-Monazit-Keramiken:
Sinter-Optimierungen einer Sm-Monazit-Keramik
In der vorliegenden Arbeit wurden die Prozessschritte zur Herstellung einer SmPO4-
Keramik in Hinblick auf die Gefüge- und Dichteeigenschaften optimiert. Dabei wurde
eine optimale Calcinierungstemperatur für das durch Fällung hergestellte Sm-Phos-
phat von 550℃ ermittelt. Es wurde die Abhängigkeit der Sinterdichte vom Press-
druck, der Aufmahl- bzw. Presshäufigkeit sowie der Sintertemperatur bestimmt, um
den Einfluss der Prozessparameter auf die erzielbaren Gefügeeigenschaften zu erken-
nen. Die mit optimierten Prozessparametern (einmaliger Pressdruck 765MPa, Sin-
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tertemperatur 1600℃) hergestellte SmPO4-Keramik weist das gewünschte regellose
Gefüge auf bei einer Sinterdichte von ca. 94%. Beim Einsatz solcher Sm-Monazit-
Keramiken als Entsorgungsmatrix kann sich eine derartige Dichte als vorteilhaft bei
möglicher He-Gas-Akkumulationen in Folge radioaktiven α-Zerfalls der Actinoide
erweisen.
Strahlenschäden in Sm-Monazit-Keramiken
Zur Einschätzung einer möglichen Amorphisierung keramischer Abfallformen des
Monazit-Typs wurden Strahlenschäden durch α-Zerfälle in Sm-Monazit-Keramiken
durch externen Schwerionen-Beschuss mit Gold-Ionen simuliert. Mit Hilfe der Monte-
Carlo-Simulations-Software SRIM wurde für die gewählten Versuchsbedingungen ei-
ne Eindringtiefe von 1600 nm in SmPO4 ermittelt. Die Verteilung der bei der Bestrah-
lung mit den Energien von 1, 3,5 und 7MeV erzeugten Leerstellen (bzw. Frenkel-
Defekte) im Material ist nicht homogen, wobei das Maximum ca. 100 nm unterhalb
der Target-Oberfläche liegt. Die Verwendung verschiedener Simulationsoptionen und
Parameter der Verschiebungs-Energien (Ed) zeigte, dass die Ed-Werte der entschei-
dende Parameter bzgl. der berechneten Anzahl an Leerstellen und Dosis-Werten
(Ddpa) ist. Daher werden Simulationen mit detaillierter Kaskadenberechnung sowie
mit für die Sm-Monazit-Kristallstruktur berechneten spezifischen Ed-Werte favori-
siert. Für die verschiedenen Atome in der SmPO4-Kristallstruktur wurden mit Hilfe
der Software GULP Ed-Werte ermittelt. Diese Ed-Werte sind mit 60 eV für Sm,
100 eV für P und 30 eV für O mit Ausnahme von Sauerstoff deutlich größer als die
standardmäßig von SRIM vorgeschlagenen Werte.
Es zeigte sich, dass Raman-Spektroskopie zur Detektion von Strahlenschäden bei
Bestrahlungs-Experimenten an massigen Pellet-Proben nur bedingt geeignet ist.
Bestrahlte FIB-Lamellen aus Sm-Monazit zeigten hingegen bereits bei Dosen von
Ddpa = 0,02 und 0,06 eine beginnende Amorphisierung anhand von verbreiterten
Schwingungsbanden in den Raman-Spektren. Eine Dosis Ddpa = 1,65 führte zu einer
nahezu vollständigen Amorphisierung des Sm-Monazits. Hierbei beobachtete kristal-
line Bereiche deuten auf eine rasche Rekristallisation während oder direkt im An-
schluss an die Bestrahlung hin. Beim Einbau von z. B. 10Gew% minoren Actinoiden
in eine keramische Abfallform wird nach einer Zeit im Endlager von ca. 1000 Jahren
die Dosis Ddpa = 1,65 bereits deutlich überschritten. Dies würde zunächst darauf
schließen lassen, dass der Monazit bereits nach diesem Zeitraum vollständig amorph
vorliegt. Jedoch muss hierbei berücksichtigt werden, dass die Dosis über einen ent-
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sprechend längeren Zeitraum erhalten wird und somit Rekristallisationsprozesse der
Amorphisierung stärker entgegen wirken können.
Strukturelle Flexibilität von Sm-Monazit - Einbau fremder Ln-Kationen
Die Verwendung einer keramischen Entsorgungsmatrix für minore Actinoide und Pu
ist nur sinnvoll, wenn erhebliche Massenanteile an Actinoiden wie z. B. 10Gew%
239Pu eingebaut werden können. Eine hohe Flexibilität der Kristallstruktur ist somit
eine wesentliche Voraussetzung zur Eignung einer Abfallform.
Für die Entsorgung trivalenter Actinoide in Sm-Monazit wurde Ce als Surrogat in
SmPO4 anhand von 16 Zusammensetzungen der Mischkristallreihe Sm1-xCexPO4
(mit x = 0-1) eingebaut unter Bildung geringer Anteile (< 3Gew%) an Cer(IV)-
Oxid, entstanden durch Oxidation aus Ce3+. Die beiden Monazit-Phasen SmPO4
und CePO4 zeigen eine vollständige reguläre Mischbarkeit über den gesamten Be-
reich. Dies impliziert, dass ein problemloser Einbau größerer Mengen von dreiwer-
tigen Actinoid-Kationen mit ähnlichen Ionenradien wie dem von Ce3+ in eine Sm-
Monazit-Keramik möglich ist.
Für den Einbau vierwertiger Actinoide wie Pu und Np durch gekoppelte Substitution
mit Ca2+ wurde Sm sukzessive durch das kleinere Tb ersetzt, um strukturelle Verän-
derungen bei Betrachtung des Grenzbereiches von Monazit- und Xenotim-Struktur
zu untersuchen. Die bisher nicht untersuchte Mischkristallreihe Sm1-xTbxPO4 zeigt
bis einschließlich x = 0,75 eine kontinuierliche Mischbarkeit innerhalb der Monazit-
Struktur. Zwischen x = 0,65-0,75 treten zwar Spuren einer Xenotim-Phase auf, eine
Mischungslücke ist jedoch nicht zu beobachten. Bei x = 0,8 treten Monazit und
Xenotim gemeinsam auf, das TbPO4-Endglied liegt im Wesentlichen in Xenotim-
Struktur vor. Zudem tritt neben dem Xenotim in den Zusammensetzungen x ≥ 0,8
zusätzlich eine isochemische Phase mit Anhydrit-Struktur auf. Für den gekoppelten
Ersatz von tetravalenten Actinoiden mit Ca zeigt sich eine sehr hohe Flexibilität der
Sm-Monazit-Struktur und ein Erhalt der Kristallstruktur weit über den diskutierten
Bereich von ca. 10-20Gew% inkorporierter Actinoide.
Das unterschiedliche Verhalten der Monazit- und Xenotim-Struktur unter Stress-
einwirkung wurde anhand von Hochdruck in situ Raman-Experimenten untersucht.
Erstmalige Hochdruck-Experimente an Monazit-Mischkristallen der Zusammenset-
zungen Sm0,5Tb0,5PO4 und Sm0,2Tb0,8PO4 zeigen unter Druckeinwirkung eine ste-
tige Komprimierung des Kristallgitters, jedoch bleibt dabei die Kristallstruktur des
Monazits bis zu den untersuchten ∼ 20GPa erhalten. Für die Xenotim-Phasen der
Zusammensetzungen Sm0,2Tb0,8PO4 und TbPO4 konnte bei Drücken von ca. 3,2GPa
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bzw. 9,8GPa der Beginn einer Phasentransformation in die Monazit-Struktur festge-
stellt werden. Während die Xenotim-Monazit-Umwandlung für das TbPO4-Endglied
reversibel ist, zeigt sich eine Irreversibilität der Transformation für den Mischkris-
tall. In einem tiefengeologischen Endlager werden zwar keine Drücke bis zu 20GPa
erreicht, jedoch erlauben solche Hochdruck-Experimente Einschätzungen zu struk-
turellen Änderungen, die bereits durch lokale Spannungen und Stress in der Kris-
tallstruktur hervorgerufen werden können.
Der Sm-Monazit zeigt beim Einbau eines Fremdkations, welches als Phosphat eben-
falls in der Monazit-Struktur kristallisiert, eine vollständige Mischbarkeit. Beschrän-
kungen der Kristallstruktur hinsichtlich einer Inkorporation solcher Ln sind nicht
zu erwarten. Bei der Substitution von Sm durch ein deutlich kleineres Kation zeigt
der Sm-Monazit einen weiten Stabilitätsbereich. Xenotim steht i. A. nicht im Fokus
als eine potenzielle Entsorgungsmatrix für Actinoide, wird jedoch gelegentlich auch
als Option genannt. In der vorliegenden Arbeit konnte gezeigt werden, dass unter
den Ln-Phosphaten der Monazit deutlich gegenüber dem Xenotim als potenzielle
nukleare Entsorgungsmatrix zu favorisieren ist aufgrund besserer Sinterbarkeit und
keiner Bildung von Nebenphasen durch stressbedingte Phasentransformationen des
Monazits. Die irreguläre Koordination der LnO9-Polyeder im Monazit macht die
Kristallstruktur sehr flexibel für den Einbau von Actinoiden.
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7 Ausblick
Zur Ergänzung der durchgeführten Versuchsreihen und verwendeten analytischen
Methoden zur Charakterisierung von Monazit-Keramiken könnten Folgeexperimente
dienlich sein. Um die strukturellen Charakterisierungen zu erweitern, sollten zusätz-
liche Aussagen mit Hilfe der Neutronenbeugung getroffen werden, da bzgl. der ver-
wendeten Röntgenbeugung deutliche Unterschiede in der Streukraft der Ln-Atome
und der P- bzw. O-Atome vorliegen.
Für die weitere Aufklärung von Strahlenschäden in SmPO4 sollten die bestrahl-
ten Proben aufgeheizt werden, um die Rekristallisationstemperatur zu bestimmen.
Dies könnte z. B. in situ mit Hilfe der Transmissionselektronenmikroskopie (TEM)
für FIB-Lamellen oder mittels Röntgenbeugung und streifendem Einfall für massi-
ge Pellet-Proben vorgenommen werden. Zudem könnten aus den bestrahlten Pellets
FIB-Lamellen präpariert werden, an denen mittels TEM ein Tiefenprofil der Strah-
lenschäden aufgenommen werden könnte.
Im Mischkristallsystem (Sm,Tb)PO4 sollte die Bildung der Phase in Anhydrit-Struk-
tur neben Xenotim näher untersucht werden und deren Auswirkungen auf die Ke-
ramik hinsichtlich deren Stabilität aufgeklärt werden. Mögliche Unterschiede in der
Tb- und Sm-Umgebung innerhalb der Kristallstruktur könnten zudem anhand von
EXAFS-Experimenten ermittelt werden.
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Abkürzungs- und Symbolverzeichnis
aξ Summe der Freiheitsgrade der Faktorgruppe ξ
Aθ Absorptionsfaktor
An Actinoide
Anh Anhydrit
Bov isotroper thermischer Auslenkungsparameter, „ov = overall“: gleich
für alle Elemente
Bj thermischer Auslenkungsparameter des Atoms j
bg Untergrund („background“)
BSE Rückstreu-Elektronen („back scattered electrons“)
Cξ Entartung der Symmetrierassen der Faktorgruppe ξ
CA Citronensäure („citric acid“)
CCD Halbleiterdetektor des Typs „charge-coupled device“
CEA Commissariat à l’Energie Atomique et aux Energies Alternatives
CID Halbleiterdetektor des Typs „charged injection device“
CS-L Kristallit-Größe (Lorentz) („crystallite size (Lorentz)“)
Dα Dosis des α-Zerfalls (in α-Zerfällen / g)
Ddpa Verschiebung pro Atom („displacements per atom“)
dhkl Netzebenenabstand der Netzebenenschar (hkl)
DAC Diamantstempelzelle („diamond anvil cell“)
DFT Dichtefunktionaltheorie („density functional theory“)
DS Dünnschliff
DTA Differenz-Thermoanalyse
DWF Debye-Waller-Faktor
e– Elektronen
E Energie
Ed Verschiebungs-Energie („displacement energy“)
Edam Schaden erzeugende Energie („damage energy“)
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Abkürzungs- und Symbolverzeichnis
~E0 · cos (2piν0t) Beschreibung des elektrischen Feldvektors
EDX Energiedispersive Röntgenspektroskopie („Energy Dispersive X-ray
Spectroscopy“)
emir Etudes des Matériaux sous IRradiation
EXAFS Extended X-ray Absorbtion Fine Structure
f0 Atomformfaktor
fγ Schwingungsfreiheitsgrade
~Fhkl Strukturfaktor bzw. Strukturamplitude
Fmax maximale Fluenz (hier: 5,1 · 1014 Ionen·cm−2)
Fmid mittlere Fluenz (hier: 1,8 · 1013 Ionen·cm−2)
Fmin minimale Fluenz (hier: 6,0 · 1012 Ionen·cm−2)
FPress Presskraft
FC „full cascade“ (für detaillierte Berechnung mit Kollisionskaskaden)
FG Faktorgruppe
FIB fokussierende Ionenstrahlanlage („Focused Ion Beam“)
FoM Gütefaktoren („Figure of Merit“)
FP i(2 θ) Fundamentalparameter
FWHM Halbwertsbreite („Full Width at Half Maximum)
G Geometrie-Funktion
Gew% Gewichts-Prozent
GoF (χ2) Anpassungsgüte („Goodness of Fit“)
GULP General Utility Lattice Program
Γ irreduzible Darstellung
ΓKrist irreduzible Darstellung des Kristalls
Γred reduzible Darstellung
h Plancksches Wirkungsquantum
hkl Millersche Indizes
HP-Raman Hochdruck-Raman („high pressure Raman“)
Ihkl Intensität des Reflexes hkl
ICP-OES optische Emissionsspektrometrie mit induktiv gekoppeltem Plasma
(„Inductively Coupled Plasma with Optical Emission
Spectroscopy“)
ICSD Inorganic Crystal Structure Database
ICSM Institut de Chimie Séparative de Marcoule
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IR Infrarot
J Verschiebung pro Ion und Target-Tiefe
JANNuS Joint Accelerators for Nano-Science and Nuclear Simulation
k Wellenvektor
KP „Kinchin-Pease“ (für schnelle Kinchin-Pease Berechnung)
KZ Koordinationszahl
Ln Lanthanoide
LPθ Lorentz-Polarisations-Faktor
LP Anzahl an Gitterpunkten („lattice points“)
LSQ Least Squares Methode (Methode der kleinsten Quadrate)
λ Wellenlänge
M Molekulargewicht
Mhkl Flächenhäufigkeits-Faktor
MA minore Actinoide
MD Moleküldynamik („molecular dynamics“)
Mon Monazit
µ Dipolmoment
n Zahl der Atome pro Formeleinheit
nα Durchschnitts-Anzahl an Auslenkungen pro α-Zerfall
nB Zähligkeit der Bravais-Zelle
NA Avogadro-Konstante
Nd Anzahl an Defekten („number of defects“)
NA numerische Apertur
NE Netzebene
NRT „Norgett Robinson Torrens“
νvib Schwingungs-Frequenz
p Druck
paut selbstregulierter Druck
pPress Pressdruck
Phkl Korrektur zur bevorzugten Orientierung
P&C Partitioning & Conditioning
P&T Partitioning & Transmutation
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Abkürzungs- und Symbolverzeichnis
P-O Restr. Einschränkung der P-O-Bindungslängen (P-O-„Restraints“)
Pref.Orient. Korrektur von Vorzugsorientierung nach March [191] & Dollase
[192]
PUREX Plutonium and Uranium Recovery by Extraction
φ (2 θi − 2 θhkl) Profilfunktion der Reflexe
ϕj Phasen der Streuwelle unterschiedlicher Atomsorten j
q Normalkoordinate eines Moleküls
r effektiver Ionenradius
Rγ Rotationsanteile der Symmetrierasse γ
RB Bragg-R-Wert
Rexp erwarteter R-Wert
Rp Profil-R-Wert
Rwp gewichteter Profil-R-Wert
REM Rasterelektronenmikroskop
RG Raumgruppe
RT Raumtemperatur
ρ Dichte
ρAt Atomdichte (in Atome pro m3)
ρG Gründichte
ρS Sinterdichte
rpm Rotationen pro Minute („rotations per minute“)
s Skalierungsfaktor
S Profilfunktion der Probe
Si Schwingungsniveaus
Sy Residuum bei Least-Squares-Methode
scale(i) Skalierung der Phase i
s-displ Präparathöhenfehler („sample displacement“)
sh Korrektur von Vorzugsorientierung mit Kugelflächenfunktionen
(„spherical harmonics“)
SM Schwermetall
SNICS Source of Negative Ions by Cesium Sputtering (Quelle für negative
Ionen durch Cäsium-Sputtern)
SP Spaltprodukte
SRIM The Stopping and Range of Ions in Matter
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SRMP Service de Recherches en Métallurgie Physique
t Zeit
t1/2 Halbwertszeit
tAkk Akkumulationszeit
tγ Translationsanteile der Symmetrierasse γ
T Temperatur
TC Calcinierungstemperatur
T krit kritische Amorphisierungstemperatur
T S Sintertemperatur
TEM Transmissionselektronenmikroskopie
TG Thermogravimetrie
Trans Transmission
TRIM The Transport of Ions in Matter
θ Glanzwinkel
2 θ Beugungswinkel
wi Wichtungsfaktor bzgl. des i-ten Punktes
W Emissionsprofil
WW Wechselwirkung
Xen Xenotim
XRD Röntgen-Pulverdiffraktometrie („X-ray diffraction“)
Y (2 θ) beobachtetes Reflexprofil
Y bgi Intensität des Untergrundes am Punkt i
Y calci berechnete Intensität am Punkt i
Y obsi beobachtete Intensität am Punkt i
Z Ordnungszahl
ZB Formeleinheiten pro Bravaiszelle
ZEZ Formeleinheiten pro Elementarzelle
ZP Zellparameter
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Anhang
1 Relevante Charaktertafeln und Korrelationstabellen
Charaktertafeln
C1 E(1)
A 1
C2 E C2(2)
A 1 1 z, Rz x2, y2, z2, xy
B 1 -1 x, y, Rx, Ry yz, xz
D3 E 2C3 2C2(32)
A1 1 1 1 x2 + y2, z2
A2 1 1 -1 z, Rz
E 2 -1 0 (x, y)(Rx, Ry) (x2 − y2, 2xy)(xz, yz)
D6 E 2C6 2C3 C2 3C ′2 3C ′′2(622)
A1 1 1 1 1 1 1 x2 + y2, z2
A2 1 1 1 1 -1 -1 z, Rz
B1 1 -1 1 -1 1 -1
B2 1 -1 1 -1 -1 1
E1 2 1 -1 -2 0 0 (x, y)(Rx, Ry) (xz, yz)
E2 2 -1 -1 2 0 0 (x2 − y2, 2xy)
C2h E C2 i σh(2/m)
Ag 1 1 1 1 Rz x2, y2, z2, xy
Bg 1 -1 1 -1 Rx, Ry xz, yz
Au 1 1 -1 -1 z
Bu 1 -1 -1 1 x, y
189
Anhang
D4h E 2C4 C2 2C′2 2C′′2 i 2S4 σh 2σv 2σd(4/mmm)
A1g 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 x2 + y2, z2
A2g 1 1 1 -1 -1 1 1 1 -1 -1 Rz
B1g 1 -1 1 1 -1 1 -1 1 1 -1 x2 − y2
B2g 1 -1 1 -1 1 1 -1 1 -1 1 xy
Eg 2 0 -2 0 0 2 0 -2 0 0 (Rx, Ry) (xz, yz)
A1u 1 1 1 1 1 -1 -1 -1 -1 -1
A2u 1 1 1 -1 -1 -1 -1 -1 1 1 z
B1u 1 -1 1 1 -1 -1 1 -1 -1 1
B2u 1 -1 1 -1 1 -1 1 -1 1 -1
Eu 2 0 -2 0 0 -2 0 2 0 0 (x, y)
D2d E 2S4 C2(z) 2C′2 2σd(42m)
A1 1 1 1 1 1 x2 + y2, z2
A2 1 1 1 -1 -1 Rz
B1 1 -1 1 1 -1 x2 − y2
B2 1 -1 1 -1 1 z xy
E 2 0 -2 0 0 (x, y)(Rx, Ry) (xz, yz)
Td E 8C3 3C2 6S4 6σd(43m)
A1 1 1 1 1 1 x2 + y2 + z2
A2 1 1 1 -1 -1
E 2 -1 2 0 0 (2z2 − x2 − y2,√
3(x2 − y2))
F1 3 0 -1 1 -1 (Rx, Ry, Rz)
F1 3 0 -1 -1 1 (x, y, z) (xy, xz, yz)
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Korrelationstabellen
C2 C1
(2) (1)
A A
Bu A
D2 C2(z) C2(x) C2(y)
(222) (112) (211) (121)
A1 A A A
B1 A B B
B2 B B A
B3 B A B
D3 C3 C2
(32) (3) (2)
z = x0
A1 A A
A2 A B
E E A + B
D6 C6 D3 D3 D2
(622) (6) (32) (32) (222)
x = y0
A1 A A1 A1 A
A2 A A2 B1 B1
B1 B A1 A2 B3
B2 B A2 A1 B2
E1 E E E B2 + B3
E2 E E E A + B1
C2h C2 Cs Ci
(2/m) (2) (m) (i)
Ag A A’ Ag
Au B A” Au
Bg A A” Ag
Bu B A’ Au
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D4h C4h D4 C4v D2d D2d D2h D2h
(4/mmm) (4/m) (422) (4mm) (42m) (42m) (mmm) (mmm)
x = d0 x = d0
A1g Ag A1 A1 A1 A1 Ag Ag
A1u Au A1 A2 B1 B1 Au Au
A2g Ag A2 A2 A2 A2 B1g B1g
A2u Au A2 A1 B2 B2 B1u B1u
B1g Bg B1 B1 B1 B2 Ag B1g
B1u Bu B1 B2 A1 A2 Au B1u
B2g Bg B2 B2 B2 B1 B1g Ag
B2u Bu B2 B1 A2 A1 B1u Au
Eg Eg E E E E B2g + B3g B2g + B3g
Eu Eu E E E E B2u + B3u B2u + B3u
D2d S4 D2 C2v
(42m) (4) (222) (mm2)
x = d0
A1 A A A1
A2 A B1 A2
B1 B A A2
B2 B B1 A1
E E B2 + B3 B1 + B2
T C3 D2
(23) (3) (222)
A A A
E E 2 A
F A + E B1 + B2 + B3
Td T C3v D2d
(43m) (23) (3m) (42m)
A1 A A1 A1
A2 A A2 B1
E E E A1 + B1
F1 F A2 + E A2 + E
F2 F A1 + E B2 + E
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2 Verwendete Chemikalien und Probenübersicht
Tab. 1: Verwendete Chemikalien
Chemikalie Hersteller Reinheit
La(NO3)3 · 6 H2O Alfa Aesar GmbH & Co.KG 99,99%
Ce(NO3)3 · 6 H2O Alfa Aesar GmbH & Co.KG, REacton® 99,5% (REO)
Pr(NO3)3 · 6 H2O Alfa Aesar GmbH & Co.KG 99,99%
Nd(NO3)3 · 6 H2O Alfa Aesar GmbH & Co.KG 99,9%
Sm(NO3)3 · 6 H2O Alfa Aesar GmbH & Co.KG 99,9% (REO)
Sm(NO3)3 · 6 H2O Alfa Aesar GmbH & Co.KG 99,99%
Eu(NO3)3 · 6 H2O Alfa Aesar GmbH & Co.KG 99,9%
Gd(NO3)3 · 6 H2O Alfa Aesar GmbH & Co.KG 99,9%
Tb(NO3)3 · xH2O Alfa Aesar GmbH & Co.KG 99,9% (REO)
Tb(NO3)3 · xH2O MaTecK 99,9%
Dy(NO3)3 · 5 H2O Alfa Aesar GmbH & Co.KG 99,9%
C6H8O7 · 1 H2O MERCK, EMSURE® 99,5-100,5%
H3PO4 85%-ig MERCK
NaOH-Plätzchen MERCK, EMPROVE® ≥ 98 %
NH4OH 25%-ig AppliChem GmbH
(NH4)2HPO4 MERCK > 99,0 %
HNO3 65 %-ig MERCK, EMSURE® „zur Analyse“
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Tab.2:Vereinfachte
Ü
bersichtder
Proben,deren
Behandlung
(Beh)und
H
auptverwendung;beiSynthese
(Synth)w
ird
Präzipi-
tation
P
(7→
K
ap.4.1.1)
und
H
ydrotherm
alsynthese
H
(7→
K
ap.4.1.2)
unterschieden,therm
.Beh.nach
der
Synth.m
it
T
/
℃
,
beider
sonst.Beh.w
ird
Verpressen
(press)
m
it
den
zugehör.Presskräften
in
kN
und
A
nzahlan
A
ufm
ahl-und
Pressvorgängen
i,sofern
i6=
1,polieren
(pol),schleifen
(schl)
und
die
Lam
ellenpräparation
(L-Präp)
angegeben.
Serie
Probe
Synth
therm
.Beh
sonst.Beh
Form
Verwendung
L
nPO
4
L
n
=
P
—
Pulver
IR
La-G
d
600
+
1500
Pulver
X
R
D
,IR
600
+
1500
press
(35),pol
Pellet
R
am
an
L
n
=
T
b
P
950
Pulver
X
R
D
,IR
,R
am
an
L
n
=
D
y
P
730
Pulver
X
R
D
,IR
,R
am
an
Sm
PO
4
P
—
Pulver
T
G
-D
TA
550
Pulver
X
R
D
600
Pulver
X
R
D
550+
(1500/1600)
press
(8-60,
i=
1-6),
pol
Pellet
Sinterdichte-
Bestim
m
ung
550+
(1500/1600)
press
(35/60),schl
D
S
Pol-M
ikroskopie
550
+
1600
press
(60,
i=
4),pol
Pellet
Bestrahlung
550
+
1600
press
(60,
i=
4),
L-Präp
Lam
elle
Bestrahlung
Sm
1-x C
e
x PO
4
x
=
0-1
H
1200
Pulver
X
R
D
1200
press
(35)
Pellet
R
EM
,R
am
an
Sm
1-x T
b
x PO
4
x
=
0-1
P
—
Pulver
IR
550
+
1600
Pulver
R
EM
,X
R
D
,IR
,
H
P-R
am
an
550
+
1600
press
(60)
Pellet
R
EM
,R
am
an
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Tab. 3: Zellparameter der LnPO4-Monazite (Ln = La-Dy).
Ln r / Å a / Å b / Å c / Å β / ° V / Å3
La 1,216 6,8399(6) 7,0799(6) 6,5108(5) 103,265(5) 306,877(42)
Ce 1,196 6,7998(14) 7,0293(14) 6,4729(12) 103,431(13) 300,927(103)
Pr 1,179 6,7683(6) 6,9911(6) 6,4416(5) 103,527(6) 296,344(44)
Nd 1,163 6,7433(5) 6,9608(5) 6,4134(4) 103,660(5) 292,522(35)
Sm 1,132 6,6904(2) 6,8945(2) 6,3707(2) 103,872(2) 285,290(13)
Eu 1,120 6,6694(2) 6,8685(2) 6,3548(2) 103,953(2) 282,516(15)
Gd 1,107 6,6522(3) 6,8472(3) 6,3348(3) 104,001(3) 279,970(23)
Tb 1,095 6,62001(5) 6,81111(5) 6,31657(4) 104,1100(5) 276,219(3)
Dy 1,083 6,59747(7) 6,78657(7) 6,30388(6) 104,1897(8) 273,640(5)
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Tab.
4:
IR
-Bandenlagen
ν
i(j) der
L
nPO
4 -R
eihe
(L
n
=
La-D
y)
m
it
M
onazit-Struktur
m
it
den
zugehörigen
O
rdnungszahlen
(Z
)
und
effektiven
Ionenradien
(r)
für
K
Z
=
9.
L
n
La
C
e
Pr
N
d
Sm
Eu
G
d
T
b
D
y
Z
57
58
59
60
62
63
64
65
66
r
/
Å
1,216
1,196
1,179
1,163
1,132
1,120
1,107
1,095
1,083
ν
1
951,71
953,55
956,51
958,85
962,31
964,27
966,34
969,33
970,80
ν
2
490,80
492,58
493,12
ν
3(1)
992,48
993,50
997,11
999,79
1003,69
1002,63
1008,82
1010,99
1013,79
ν
3(2)
1014,77
1019,33
1023,51
1025,80
1029,87
1028,38
1028,56
ν
3(3)
1057,90
1059,10
1060,64
1061,57
1062,26
1068,87
1065,11
ν
3(4)
1090,91
1091,94
1094,00
1096,95
1100,94
1104,89
1106,08
1107,38
1109,26
ν
4(1)
536,90
537,21
537,95
539,15
540,52
540,70
543,54
545,81
546,01
ν
4(2)
561,62
564,02
564,84
566,60
569,05
569,55
572,04
574,92
575,25
ν
4(3)
575,50
577,26
577,90
579,14
581,44
581,88
ν
4(4)
619,12
617,97
623,12
623,70
626,34
626,53
632,25
635,05
637,70
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Tab.6:K
ristallstrukturdaten
der
M
onazit-Phasen
Sm
1-x C
e
x PO
4
m
it
x
=
0-0,35;beachte
Folgetabelle
7.
x
0
0,04
0,1
0,15
0,2
0,25
0,3
0,35
M
on
M
on
M
on
M
on
M
on
M
on
M
on
M
on
a
/
Å
6,69062(5)
6,69442(4)
6,70114(4)
6,70671(4)
6,71242(5)
6,71644(5)
6,72313(4)
6,72748(5)
b
/
Å
6,89059(5)
6,89577(4)
6,90401(4)
6,91138(4)
6,91766(5)
6,92199(5)
6,93157(4)
6,93476(5)
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/
Å
6,37273(4)
6,37674(4)
6,38316(4)
6,38839(4)
6,39468(4)
6,39873(4)
6,40414(3)
6,40912(4)
β
/
°
103,8685(5)
103,8480(5)
103,8250(5)
103,8052(4)
103,7909(5)
103,7738(6)
103,7478(4)
103,7354(5)
V
/
Å
3
285,2329(35)
285,8144(32)
286,7602(31)
287,5646(29)
288,3723(34)
288,9295(37)
289,8952(28)
290,4571(34)
ρ
/
g/cm
3
5,71301(7)
5,69186(6)
5,65885(6)
5,63118(6)
5,60361(7)
5,58102(7)
5,55069(5)
5,52824(7)
G
ew
%
100,000
100,000
100,000
100,000
100,000
98,67(40)
98,855(39)
98,401(37)
L
n
x
0,28173(13)
0,28189(14)
0,28181(13)
0,28171(13)
0,28196(13)
0,28117(13)
0,28218(12)
0,28134(13)
y
0,15599(15)
0,15594(15)
0,15581(15)
0,15606(15)
0,15629(15)
0,15685(15)
0,15631(14)
0,15717(14)
z
0,09859(15)
0,09896(15)
0,09896(15)
0,09931(15)
0,09884(16)
0,09849(16)
0,09965(14)
0,09909(15)
P
x
0,30315(45)
0,30083(48)
0,30050(47)
0,30184(47)
0,30401(47)
0,30278(45)
0,30241(43)
0,30291(44)
y
0,16094(44)
0,16017(46)
0,15891(45)
0,16009(45)
0,15975(45)
0,16327(47)
0,16002(42)
0,16268(44)
z
0,6104(43)
0,60616(45)
0,60641(45)
0,60552(44)
0,60780(45)
0,61192(46)
0,60771(41)
0,61198(43)
O
1
x
0,24498(115)
0,24736(116)
0,24403(116)
0,24589(113)
0,24820(115)
0,24670(118)
0,24607(105)
0,24733(111)
y
-0,00180(73)
-0,00350(77)
-0,00424(76)
-0,00431(75)
-0,00224(76)
0,00452(79)
-0,00267(70)
0,00396(74)
z
0,43638(94)
0,43336(100)
0,43379(100)
0,43481(99)
0,43485(98)
0,43531(99)
0,43547(91)
0,43531(92)
O
2
x
0,38001(79)
0,37373(82)
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0,37305(80)
0,37748(81)
0,38170(82)
0,37296(76)
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y
0,33500(75)
0,33825(79)
0,33713(78)
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0,33552(76)
z
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O
3
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0,46931(78)
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0,47162(81)
0,47430(72)
0,47253(75)
y
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0,10788(88)
0,10763(87)
0,10701(88)
0,10454(89)
0,11044(81)
0,10494(83)
z
0,81291(79)
0,80954(74)
0,80884(73)
0,80831(72)
0,80825(74)
0,80893(77)
0,80776(68)
0,80947(72)
O
4
x
0,12567(66)
0,13231(67)
0,13209(67)
0,13475(66)
0,13123(66)
0,12082(67)
0,13669(62)
0,12374(63)
y
0,21089(106)
0,21173(97)
0,21720(92)
0,21516(92)
0,21170(106)
0,21371(97)
0,21365(86)
0,21324(101)
z
0,71941(86)
0,72361(79)
0,72189(80)
0,72367(78)
0,72105(89)
0,71134(84)
0,72839(73)
0,71557(89)
ges
B
ov /Å
2
0,6736(212)
0,6066(214)
0,5909(209)
0,6355(207)
0,8476(216)
0,6616(215)
0,6411(192)
0,6553(203)
R
exp
2,625
2,732
2,775
2,867
2,871
2,930
3,032
3,055
R
w
p
3,063
3,258
3,429
3,559
3,666
3,737
3,747
3,895
R
p
2,425
2,571
2,698
2,800
2,880
2,935
2,969
3,058
R
B
0,620
1,037
0,958
1,109
0,946
0,783
1,248
0,764
G
oF
1,167
1,193
1,236
1,241
1,277
1,275
1,236
1,275
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